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Die photochemische Reaktion zwischen Brom und Chloral'). 


Von 


H. Klug und H.-J. Schumacher. 


(Eingegangen am 2. 7. 40.) 
e 


Die photochemische Reaktion zwischen Brom und Chloral wurde zwischen 

70° und 90°C untersucht. Als Reaktionsprodukte entstehen vorwiegend (0, 

HBr, UÜCl, Br, COBr,; und CHCl,. Die Reaktion ist eine Kettenreaktion, die bei 

90°C, einer absorbierten Lichtmenge von 3°5 -1013 hAr/cm? - sec und Drucken des 

Chlorals und Broms von 100 mm Hg eine Quantenausbeute von etwa 120 Mole- 

külen/kv besitzt. Der Temperaturkoeffizient je 10° Temperaturerhöhung be- 

trägt 1°57. Die Geschwindigkeit der C’O-Entwicklung zu Beginn der Reaktion, 
also bei Abwesenheit von CHCl,, CCl, Br und HBr, folgt der Gleichung 

d|c0) 

dt 


Es wird ein Reaktionsschema aufgestellt und die Teilreaktionen diskutiert. 


k{J ans] :[CC1,CHO). 


Im Verlauf von systematischen Untersuchungen über die Licht- 
reaktionen der Halogene mit aliphatischen Verbindungen, die mit 
dem Zwecke durchgeführt wurden, den Mechanismus dieser photo- 
chemischen Reaktionen festzustellen, hatten ALEXANDER und SCHU- 
MACHER?) die photochemische Reaktion zwischen Chlor und Chloral 
untersucht. 

Die folgende Arbeit befaßt sich mit der Kinetik der Reaktion 
zwischen Brom und Chloral. 


Die Apparatur. 


Bei Untersuchungen derartiger Reaktionen hatte sich eine 


Apparatur bewährt, die bereits von MÜLLER und SCHUMACHER?) 
beschrieben worden ist. Die hier verwendete Apparatur war dieser 
weitgehend ähnlich. 

Als Reaktionsgefäß diente ein solches aus Quarz von zylindri- 
scher Form (Länge 3’4 cm, Durchmesser 77 cm, Inhalt einschließlich 
der Zuleitungen 1595 em?) mit planen aufgeschmolzenen Stirnwänden. 

Die Reaktion konnte, da sie unter Druckzunahme verläuft, 
manometrisch verfolgt werden. Es erwies sich jedoch als notwendig. 

1) D 30. 2) W. A. ALEXANDER und H.-J. SCHUMACHER, Z. physik. Chem. 


(B) 44 (1939) 57. >) K.L. Mürrer und H.-J. SCHUMACHER, Z. physik. Chem. 
(B) 35 (1937) 455; (B) 39 (1938) 352. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 47, Heit 2 3. 
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außerdem noch chemische Analysen der Reaktionsprodukte durch- 
zuführen. 

Belichtet wurde mit einer Quarz-Quecksilberlampe von Heraeus. 
Hanau, die in end-on-Stellung brannte und mit 295 A bei 136 Volt 
belastet wurde. Mit Hilfe geeigneter Linsen und Blenden und den 
Filtern BG 19 (2 mm), BG 17 (3 mm), BG 12 (2 mm), GG 3 (2 mm) 
von Schott u. Gen., Jena, wurde ein homogenes, schwach konvergentes 
Strahlenbündel der Wellenlänge 436 mu ausgesondert. Die Filter 
BG 19 (2 mm) und BG 17 (3 mm) dienten zur Absorption der Wärme- 
strahlung. 

Die Lichtintensität wurde mit einer Flächenthermosäule (Fläche 
353 cm?), die gegen eine Kohlefadenlampe des Bureau of Standards, 
Washington, D.C., geeicht war, gemessen. Die Intensität J, des in das 
Reaktionsgefäß eintretenden Lichtes betrug 6 10! hr/sec., 


Darstellung und Reinigung der Gase. 

Das Chloral war reinstes Produkt von Kahlbaum. Es wurde zunächst bei 
Atmosphärendruck (K.P. 96°5°) destilliert, dann noch einige Male bei kleinen 
Drucken unter Luftausschluß zur Trocknung über Phosphorpentoxyd geleitet und 
schließlich noch zweimal im Vakuum fraktioniert destilliert. 

Brom wurde, wie bei MÜLLER und SCHUMACHER!) beschrieben, gereinigt. 

Bromwasserstoff wurde aus 67% iger Bromwasserstoffsäure hergestellt, 
die durch Destillation über Phosphorpentoxyd vom Wasser und dann durch mehr- 
malige fraktionierte Destillation von Luft und Brom befreit wurde. 

Der Sauerstoff wurde elektrolytisch aus Kalilauge hergestellt. Er wurde 
durch erhitzten Palladiumasbest geleitet und so von mitgerissenem Wasserstoff 
befreit und hierauf mit konzentrierter Schwefelsäure getrocknet. 

Das Trichlorbrommethan wurde durch Behandeln von Tetrachlorkohlen- 
stoff mit Aluminiumbromid bei Zimmertemperatur dargestellt und, wie bei VESPER 
und ROLLEFSON?) beschrieben, gereinigt und destilliert. 

Das Trichloracetylbromid wurde aus Trichloressigsäure durch Umsetzung 
mit Phosphortribromid erhalten und mehrere Male fraktioniert destilliert 
(K.P. — 143° C). 

Der Stickstoff wurde einer Bombe entnommen, durch konzentrierte Schwefei- 
säure geleitet, dann über erhitztes Kupfer und schließlich durch eine mit flüssigem 
Stickstoff gekühlte Falle geleitet. 

Das Kohlendioxyd wurde aus Magnesit (zur Analyse, Merck) durch Er- 
hitzen auf 400 bis 500° im Hochvakuum dargestellt und zweimal unter dauerndem 


Abpumpen sublimiert. 


!) K.L. Mürter und H.-J. SCHUMACHER, Z. physik. Chem. (B) 39 (1938) 


352. 
2) H.G. VESPER und G. K. RoLLEFSoN, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 1455. 
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Die Versuche und die Versuchsergebnisse. 

Die Versuche wurden bei 70° und 90° C durchgeführt. Es ergab 
sich, daß in diesem Temperaturgebiet für die in Frage kommenden 
Reaktionszeiten noch keine thermische Reaktion zwischen Chloral 
und Brom auftritt, auch wurde im Anschluß an eine Belichtung keine 
Dunkelreaktion beobachtet. 

Die Lichtreaktion war mit einer Drucksteigerung verbunden. 
deren Höhe vom Verhältnis Brom zu Chloral abhängig war. Die 
relative Druckerhöhung nach Reaktionsende stieg mit wachsendem 
Chloralüberschuß an. Bei einem Verhältnis Brom zu Chloral von 4:1 
betrug die Gesamtdruckerhöhung 62°, vom Anfangsdruck des Chlo- 
rals, bei einem Verhältnis 1:1 betrug sie 85°, und bei einem solchen 
von 1:3 etwa 99°,. Ein Druckanstieg von mehr als 100, des Chlorals 
wurde niemals erreicht. 

Da die Versuche gut reproduzierbar waren und keine Induktions- 
perioden auftraten, konnte angenommen werden, daß die Reaktions- 
gase frei von hemmenden Verunreinigungen waren. Es mußte jedoch 
sorgfältig darauf geachtet werden, daß keine Luft in die Apparatur 
eindrang, denn schon Spuren von Sauerstoff hemmen die Reaktion 
in beträchtlichem Maße. 

Die Wand zeigte ebenfalls einen charakteristischen Einfluß auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit. insofern nämlich, als die Versuche nur 
dann reproduzierbar waren, wenn entweder das Reaktionsgefäß sehr 
lange auf Hochvakuum gepumpt worden war, oder aber wenn von 
den Reaktionsprodukten des vorangegangenen Versuches ein Druck 
von etwa 1 bis 2 mm zurückgeblieben war. Die Gefäßoberfläche war 
offenbar nunmehr in einen gleichmäßig aktiven bzw. inaktiven Zu- 
stand versetzt worden. 

Die Art der Reaktionsprodukte wurde durch Titration und Gas- 
analyse festgestellt. Die Reaktionsprodukte wurden zu diesem Zwecke 
durch eine mit flüssiger Luft gekühlte Falle gepumpt, die abge- 
schmolzen und deren Inhalt dann durch Titration auf Brom und 
Säuregehalt untersucht wurde. Die nicht kondensierbaren Gase 
konnten mit einer TÖrLER-Pumpe in eine Gasbürette gebracht und 
dann analysiert werden. 

Es wurde nahezu ebensoviel Kohlenoxyd gefunden, wie der 
Druckzunahme entsprach (etwa 10°, weniger). Das Fehlen von 10, 
entspricht der Ungenauigkeit der Gasanalyse. Es kann daher an- 


6* 
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genommen werden, daß in erster Näherung die Gesamtdruckzunahme 
gleich der entstandenen Kohlenoxydmenge ist. 

Die gefundene Kohlenoxydmenge deutet darauf hin, daß die der 
Reaktion zwischen Chloral und Chlor!) analoge Bruttoreaktion (1) 
stattgefunden hat. 

COl,CHO + Br, = CC1,Br +C0 + HBr. (1) 

Wie schon erwähnt, hängt die Höhe der Gesamtdruckzunahme 
von dem Verhältnis des Anfangsdruckes des Broms zum Chloral ab. 
Ferner ergab die Titration, daß stets bedeutend mehr Säure vor- 
handen war, als man nach Reaktion (1) hätte erwarten können, und 
daß selbst bei Versuchen mit einem erheblichen Überschuß an Chloral 
noch ein Bromrest übrig blieb. Hieraus folgt, daß die Gesamtreaktion 
nicht durch den alleinigen Ablauf der Bruttoreaktion (1) dargestellt 
werden kann (siehe Tabelle 1). 

Es müssen vielmehr außer (1) noch weitere Reaktionen statt- 
finden. Zunächst muß angenommen werden, daß zum mindesten 
noch eine Reaktion stattfindet, die Chloral verbraucht und Säure 
liefert, aber ohne Druckzunahme verläuft. Die Reaktionen zwischen 
Brom und Chloral, die dieser Forderung entsprechen, sind die Reak- 
tionen (2) und (2a). 

CCL,CHO+.Br, COl,COBr + HBr. (2) 

CCl,CHO +2 Br,=CCl, Br -H Br +COBr,. (2a) 
Eine Reaktion der Art CC1,OHO + Br,=COl,BrCOCl+ HBr bzw. 
CCl,CHO + Br, = CClBbr,COC! + HCL ist formal ebenfalls möglich, abeı 
sehr unwahrscheinlich. 

Welche der Reaktionen (2) und (2a) stattfindet, kann durch 
Analyse der Reaktionsprodukte und durch zusätzliche Versuche ent- 
schieden werden. Wie spätere Versuche (siehe S. 82) zeigen, wirkt 
zugesetztes Trichloracetylbromid stets hemmend auf den Reaktions- 
ablauf, während dies die Reaktionsprodukte nur in sehr geringem 
Maße tun. Es läßt sich ferner nachweisen, daß bei der Hydrolyse 
der Reaktionsprodukte große Mengen von €'O, entstehen, die nur 
aus dem COBr, stammen können. Aus diesen Gründen muß man 
der Reaktion (2a) vor (2) den Vorzug geben. 

Die Gesamtdruckzunahme bei den Versuchen mit überschüssigem 
Chloral, die erheblich größer sein kann als der Druck des zugegebenen 


1) W. A. ALEXANDER und H.-J. SCHUMACHER, Z. physik. Chem. (B) 44 (1939) 57. 
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Broms, kann nur durch die Annahme einer weiteren Bruttoreaktion 
etwa der Art (3) erklärt werden. 

CC1,CHO + Br, = CCl,H +00 + Br,. (3) 
Nur so erhält man eine Druckzunahme ohne Bromverbrauch. 

Nach Abbruch oder nach Beendigung einer Reaktion sind also 

die folgenden Stoffe als Reaktionsprodukte zu erwarten: 

CCl,Br, CO, HBr, COBr, und CCl,H. 
Chloroform, Bromphosgen und Trichlorbrommethan sind, wie sich 
analytisch zeigen läßt, in vergleichbaren Mengen in den Reaktions- 
produkten enthalten. 

Es ist nun ohne weiteres möglich, aus den Ergebnissen der 
Titration und der Gasanalyse und aus der Druckzunahme die jeweilige 
Konzentration dieser Produkte zu berechnen. Bezeichnet man den 
Enddruck mit P,, so erhält man folgende Beziehungen: 

P =[CC1,Br]+[CC1,H]-+[HBr]+[COBr,]+[C0]+[Br,-Rest) 
+[CC1,CHO-Rest ]. 

[COl,CHO Anfang] = [CC1, Br] + [CC1,H] + [CCl,C HO-Rest |. 

[CO]+[COBr,]=[CC1, Br] +[CC1,H). 

[Säure] = [H Br] +2 [COBr,). 

[Br, verbraucht ] — !/, [H Br] + !/, [OCl, Br] + [COBr,. 


Mit Hilfe dieser Gleichungen kann man die einzelnen Konzentrationen 
berechnen. 

(1) [COBr,) = [CCl,CHO-Anfang | + [Br,-Rest | + [Säure] + [CO]—P.. 
Hierbei ist [C’O] gleich der Druckzunahme gesetzt. Durch Titration 
wurde |Br,-Rest] und [Säure] festgestellt. Unter ‚‚|Säure]‘‘ versteht 
sich die Gesamtsäuremenge, also der bei der Lichtreaktion entstehende 
und der bei der Titration aus Bromphosgen durch Verseifung ent- 
stehende Bromwasserstoff. 

(2) [H Br] = [Säure |—- 2 [COBr,]. 

(3) [CCL,Br]=[2 Br, verbraucht | —- [Säure]. 

(4) [CC1,H]= [00] -+[COBr,)]— [CC1,Br). 

(5) [COO1,CHO-Rest | = [CC1,C HO-Anfang | — [CCl, Br) — [COLA |. 

In Tabelle 1 sind nun alle Versuche, die titriert wurden, oder von 
denen eine Gasanalyse gemacht wurde, zusammengestellt und die 
Konzentrationen der Reaktionsprodukte für diese Versuche nach 
obenstehenden Gleichungen (1) bis (5) bereehnet worden. 
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Versuch Nr. 179 130 136 100 109 113 111 152 114 115 

CCLl,CHO. 266 505. 502 1003. 98°099°7 1009 100"3 | 200°5 200°9 
Be se 997 1009 1009 | 99°7 .100°3 1003 997 1002. 994 100°0 
3 430 35.800 20 4°5 90.200 1500 10 225 
Ip 1) 27 68 62! 11°0| 118) 1165| 110: 1151| 202] 20% 
SAP. 165 | 1981| 38°8| 214| 430. 627| 7755| 3858| 202. 428 
Br, verbr. 210. 249| 448 257. 500. 698| 806! 704, 233| 475 
Saure... 330342 610. 340 632 866. 980. 866  28°8 554 
ER ri. 30°5 730 

CCL,CHO-Rest . 0 214 0 706 427 202 60 0.1748 1502 
Br,-Rest 787: 745. 561 740 563. 305 191 298. 761 2°5 
co 165 | 198 | 388 214 430 6%7 775 858 202 428 
CCL,H. 19°5 135. 25°4 12°3 194 | 265 | 317: 46°8 79 111 
CC1l,Br 90, 156 286 174 3368| 530| 632 542 178 396 
HBr 90. 156 286 174 36°%8| 5300| 632, 542, 178 396 
COBr,. 120 03 162 Ss 132 16°8 174 162 35 79 
P, berechnet. . 1447 1697 1947 221°4  242°2 2627 2781 2870 3201 343°7 
P, gemessen .. 142'8 1697 1899 2214 2422 2627 2781 2863 3201  343°7 


Die Drucke sind hierbei in Millimeter Quecksilber bei Versuchs- 


temperatur (90°C) angegeben. 


At 


bedeutet 


die 


Versuchszeit in 


Minuten. .„P. gemessen‘ ist der am Manometer abgelesene Enddruck, 


„„P, berechnet‘ die Summe der einzelnen berechneten Drucke. 


Eine ähnliche Tabelle läßt sich aufstellen. wenn man annimmt. 


daß Reaktion (2). die zur Bildung von Trichloracetylbromid führt. 
an Stelle von Reaktion (2a) stattfindet. 


Die Ergebnisse der Titration und der Berechnung sollen an 








einem Beispiel erläutert werden. Es wurden z. B. fünf Versuche mit 
den jeweils gleichen Anfangsdrucken 100 mm Brom und Chloral an 
verschiedenen Stellen unterbrochen und die Reaktionsproduktetitriert, 
der Versuch 100 nach 214 mm Druckzunahme, der Versuch 109 nach 
430 mm, 113 627 mm, der Versuch 111 nach 
775mm und schließlich der Versuch Ende der Reaktion 


der Versuch nach 
152 am 
nach 858 mm Umsatz. 

“s zeigte sich, daß die Konzentration des HBr in allen Fällen 


nahezu gleich der des UCl,Br ist, daß aber nach 20 Minuten Be- 


> 


!) Ap/At bedeutet mittlere Geschwindigkeit während der ersten Minute. 
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Tabelle 1. 

N 168 123 122 169 54 2 30 s6 82 152 4 
4 2004 3027 3018 3010 500 505 503 506 505 1003 1498 
ir) 1008 995. 1008 1002 258 536 1008 150°9 536 1002 148° 

5.975 10 175 5730 1420 108°0 1435 1310 108°0 1500 980 

196 243 241 243 56 n2 T3 53 82 11°5 122 
1 ) 1793 243 105 2924 450 4»’8 382 325 42°’8 SI’N 277 
2 78'8 271 440 60 19°9 352 38 450 352 704 | 1045 
m SE 96°6 13 497 1030 239 436 603 680 436 sh 130°6 
N 1630 
Bu 7 0 2742 2556 0 0 0 0 0 0 0 0 
ws 220 724 N 14°2 59 In’4 570 1059 Is’4 28 444 
MD 1793 24°3 105 2924 450 48 382 325 42'8 S5’8 277 
20 1361 56 9. 2404 331 244 2172 335 244 468 754 
Cd 610 229 383 KV 159 268 274 220 IS 542 784 
I 610 229 383 ro 15°9 268 274 220 268 54'2 784 

IN 17'8 42 57 170 40 s4 16°4 230 S4 16°2 261 
0 4772 4265 | 4431 | 7020 1198 | 1476 1936 3380 | 1476  3BSTO. 4304 
30 4805 | 4265 4431 6936 1208 1469 1893 23340 1469 | 2863 4264 


lichtung die verbrauchte Brommenge um etwa 10 mm größer ist, als 
nach 150 Minuten Belichtung, und die Trichlorbrommethan- und 
Bromwasserstoffmenge im letzteren Falle (Versuch 152) um 10 mm 
kleiner ist als im Versuch 111. Es muß also noch eine Reaktion statt- 
finden, die unter Verbrauch von Bromwasserstoff und Triehlorbrom- 
zurückbildet. Eine solche Reaktion wäre z.B. die 


methan Brom 


veaktion 


CC1,Br + HBr — CC1,H + Br,!). (4) 


Die gleichen Ergebnisse findet man in den fünf Versuchen mit 
einem Anfangsdruck von 200 mm für Chloral und 100 mm für Brom. 
ebenfalls an Stellen 
wurden (Versuche 114, 115, 112, 98, 168). 


die verschiedenen unterbrochen und titriert 


Zu bemerken ist noch, daß in den Versuchen 179, 136, 152, 168, 
169, 54, 82, 90, 86, 94 „‚P. gemessen‘ 
rechnet übereinstimmt. Bei diesen Versuchen wurde [C’C1,C HO-Rest | 


nicht vollkommen mit P., be- 
gleich Null gesetzt, da eine Druckzunahme auch nach mehrstündiger 


!) Reaktion (4) ist bei der Berechnung der Konzentrationen der Versuchs- 
daten nicht zu berücksichtigen. Reaktion (4) kann aus den Reaktionen (2) und (3) 


formal aufgebaut werden. 
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Belichtung nicht mehr stattfand, man also annehmen kann, daß 
sämtliches Chloral umgesetzt ist. Die Abweichung des gemessenen 
vom berechneten Enddruck ist gering und hält sich durchaus inner- 
halb der Fehlergrenze. 
Einfluß der Chloral- und der Bromkonzentration auf die Reaktion. 

In den nachstehenden Versuchen wurden bei gleichem Brom- 
druck die Anfangsdrucke des Chlorals zwischen 25 und 300 mm 
variiert. Es zeigte sich, daß die Geschwindigkeit der Druckzunahme 


nahezu proportional mit dem Chloraldruck verläuft. 











Nr. 52. T=90° C; Nr. 70. T=90° CG; 
COLRCHO=248 mm;  Br;=98'7 mm; CCIL,CHO=-50'3 mm;, Br, 99'9 mm; 
P=123°5 mm. P=-150'2 mm. 

S4At P Ap/At S4t r Ap/ dt 

0 23°5 _ 0 1502 — 
10 1271 36 05 153°7 70 
25 131'2 27 10 156'7 6°0 
5 135°0 15 175 1611 59 
110 138'2 05 25 1644 44 
35 168'3 39 

50 173°0 31 

70 1772 21 

110 1504 "Ss 

Nr.63. T=-W’ GC; Nr. 87. T=W°’C; 
CC1,CHO= 100°9 mm; Bra = 100'3 mm; CCI,CHO= 1505 mm; Br; = 100°0 mm; 
P = 201'2 mm. P= 2505 mm. 

>At P Ip/ At FAt P Ap/ At 

0 201'2 — 0 250'5 -— 
05 2074 124 025 2551 18’4 
10 2134 12°0 05 2595 176 
15 2188 11°2 075 262°8 173 
>20 2241 10°6 10 2670 16°8 
25 229°2 10'2 125 2711 16'4 
30 2336 ss 1’5 2751 16°0 
35 2376 so 1'75 2790 15°6 
425 243°4 78 20 2829 13°6 
50 2476 56 2:25 286°4 13°2 
60 252°5 49 275 2929 116 
75 258°5 40 325 298°5 11'’2 
95 2640 2s 375 3043 116 
12°5 268°8 16 425 3092 98 
20°0 2734 06 50 3153 s'1 
5'75 320°5 69 

65 3253 6°5 

75 330'3 50 
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ß Nr. 78. T=%° GC; Nr. 80. T=90° C; 
n CCl,CHO= 2016 mm; Bra=100'2 mm; CC1,CHO= 301'7 mm; Br, 101’1 mm; 
' P=301'8 mm. P=402'8 mm. 
SAt r Ap/dt Aa pP Ap; dt 
2 301°8 e 0 402°8 
025 3077 236 025 4099 284 
05 313°5 23°2 05 416°8 276 
075 319'2 228 075 423°6 272 
N 10 3246 21°6 10 430°3 26°8 
e 125 330°2 22.4 1'25 436°8 260 
1°5 335'2 200 1°5 443'2 256 
175 3397 18°0 175 4491 23°6 
oO 3441 176 20 4544 21°2 
225 3485 176 225 4593 19'6 
25 3527 16°8 25 464'2 196 
275 3568 16°4 275 468°6 176 
30 3603 15'232 30 4725 16°6 
i 325 3642 144 325 4763 15°2 
375 3696 10°8 35 4793 120 
475 3747 10°2 40 4853 120 
5'25 3793 92 45 489'7 Ss 
5'75 3830 74 50 4934 74 
65 386°0 60 55 4970 Ta 
75 3398 51 6°25 5006 48 
90 3939 41 70 5030 3°2 
11°0 398°4 30 80 505'7 27 
150 4024 20 110 5108 1°7 
230 4073 12 18°0 516°3 08 


In den folgenden Versuchen wurden bei gleichem Chloraldruck 
die Anfangsdrucke des Broms von 25 bis 200 mm variiert. Die Licht- 
absorption betrug bei einem Bromdruck von 25 mm 72%, bei einem 
solchen von 50 mm 92°,, bei einem solchen von 75mm 98%, und 
bei Drucken oberhalb von 100 mm praktisch 100. 








Nr.84. T=%° C; Nr. 82. 7T=90° C; 
CCl,CHO=50'0; mm; Bra=25'8mm; CCl,CHO=50'5 mm;  Bra=53'6 mm; 
P=75'8 mm. P= 104'1 mm. 
At P Ip/ dt SAt P Ap/d4t 
0 758 — 0 1041 - 
075 Ss00 56 vv. 108°3 s’4 
15 836 48 10 112'3 80 
25 373 37 1°5 115°7 68 
35 901 ”s 20 118°5 5’6 
50 92:9 1’9 25 121°2 54 
0 957 1'4 325 124°8 48 
12°0 987 06 40 1274 35 
50 130°5 31 
6°5 134°1 24 
S'5 1373 16 
13°5 141°6 09 
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Nr. 70. T=%0’C; Nr. 6. 7T=%%0° G; 
CCOl,CHO=50'3 mm: Bra = 999 mm;  COlL,CHO-= 506 mm; Bra—= 150'9 mm; 
P = 150'2 mm. P=-201'’5 mm. 

24 P Ip’ Mt 3A P Ip’ At 

0 150°2 v0 2015 

v5 153°7 70 05 2045 60 
10 156°7 60 10 2068 46 
175 161°1 59 175 2101 44 
25 1644 44 25 2130 39 
35 168°3 39 35 216°8 38 
50 173°0 1 50 220°9 27 
70 1772 2] 70 2251 21 
110 1s04 08 110 2298 i’2 

Nr.89. 7T=90° CC; 
CCL,CHO 493 mm; Bra 2010 mm; 
P —- 250°3 mm. 

At P Ip/ dt At P Ip/ At 
v0 250'3 725 2709 ie 4 
05 2528 50 120 2759 11 
1'25 2560 43 200 278°5 03 
225 2596 36 

35 263°5 3 

50 2672 25 


Bei einem konstanten Chloralanfangsdruck von 50 mm steigt die 
Geschwindigkeit der Druckerhöhung mit wachsenden Bromdrucken 
schwach an, durchläuft bei gleichen Anfangsdrucken für Brom und 
Chloral ein Maximum und fällt bei weiterem Anwachsen des Brom- 
druckes wieder langsam ab. 

Das wird durch eine zweite Versuchsreihe mit einem konstanten 
Chloralanfangsdruck von 100 mm bestätigt. 

An Hand der Tabelle 1 soll der Einfluß der Chloral- und der 
Bromkonzentration auf die Bildung der einzelnen Reaktionsprodukte 
erläutert werden. 

Wie die Versuche 82, 152, 94 zeigen, ist die am Reaktionsende 
gebildete Menge der einzelnen Reaktionsprodukte unabhängig vom 
Gesamtdruck. In den drei Versuchen ist nämlich das Verhältnis 
Chloral zum Brom immer 1:1, und zwar hat sich im Versuch 94 mit 
Anfangsdrucken für Brom und Chloral von 150 mm von jedem Reak- 
tionsprodukt dreimal so viel gebildet wie im Versuch 82 mit Anfangs- 
drucken von je 50 mm. 

Die Versuche 136, 152, 168, 169 zeigen, daß bei gleichbleibendem 
Bromdruck die am Ende der Reaktion gebildete Chloroform- und 
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Kohlenoxydmenge abhängig ist von dem Verhältnis der Anfangs- 
drucke des Chlorals zum Brom. So haben sich z. B. im Versuch 136 


bei einem Chloralanfangsdruck von 502mm 38°8 mm Kohlenoxyd 


und 264 mm Chloroform gebildet, im Versuch 168 aber bei einem 


Chloralanfangsdruck von 2004 mm 1793 mm  Kohlenoxvd 


1361 mm Chloroform. Je größer also der Wert des Verhältnisses 


von Chloral zum Brom ist, um so größer ist die prozentual gebildete 


Kohlenoxyd- und Chloroformmenge. 


Die am Ende der Reaktion gebildete Triehlorbrommethan 


und 


Bromwasserstoffmenge steigt. wie die oben angeführten Versuche 


zeigen, bei konstantem Bromdruck prozentual nur in geringem Maße 


mit wachsendem Chloraldruck. 


Die Bildung von Bromphosgen ist ausschließlich von der Brom 


konzentration abhängig, wie die Versuche 84, 82, 90 und 


stätigen. 2 
Der Einfluß des Gesamtdruckes. 


be 


Um zu erfahren. ob der Gesamtdruck einen Einfluß auf die Ge 


schwindigkeit hat. wurde eine Reihe von Versuchen mit 


von Stickstoff und Kohlendioxyd durchgeführt. 


Zusatz 








Versuch Nr. 150. T=%’C: Tabelle 2. 
CCl, CHO=98'5 mm; Bra= 1005 mm; 
N,=301’3mm: P=500'3 mm. Versuch Nr. 152 
NAt P Ip/ At CChCHO „... . 1003 
Br, 1002 
0 5003 V R o 
05 506°0 11°4 . 
10 511°7 114 x 1: 1500 
15 5173 11°2 je _ 
20 5228 110 Ip/ At 115 
25 527°8 100 : . 
2.0) 53° 6 6 SAp SS’S 
35 5371 YO BI WERE 5. . +. 704 
40 541'2 82 BEE wen sh 
45 5447 70 
5'25 5501 12 CCIl,CHO-Rest . . . 0 
60 5544 57 Brs-Rest IR 
70 5595 51 ni 
80 564°3 48 CO,Br ...... 542 
gI0 568°0 37 2 ER S5’S 
10°5 5719 26 a 542 
130 5772 „ COBr, 16°2 
170 582°0 1'2 u ie vor] ie 
250 5871 06 CC; ee > 16°8 
350 5803 02 
; ’ P, berechnet . . . . 2870 
P, gemessen 
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Wie ein Vergleich der Versuche 150 (S. 77) und 152 (S. 79) zeigt, 


hat die Erhöhung des Gesamtdruckes praktisch keinen Einfluß auf 


die Geschwindigkeit. 

Die Reaktionsprodukte eines weiteren Versuches (Nr. 188) mit 
300 mm Stickstoffzusatz wurden analysiert. Die Ergebnisse sind zu- 
sammen mit denen des Versuches 152, der ohne Stickstoffzusatz 
gemacht wurde, in Tabelle 2 aufgeführt. Die Unterschiede in der 
Druckerhöhung nach Reaktionsende, im Bromverbrauch und in der 
entstandenen Säuremenge liegen innerhalb der Fehlergrenze der 
einzelnen Versuche. 

Versuche mit CO,-Zusatz (Nr. 150a) zeigen ebenfalls, daß die 
veaktion durch inerte Fremdgase nicht beeinflußt wird. 


Versuch Nr. 150a. 7T=90° C; 
ÜCCl, CHO= 1016 mm; Brz= 1015 mm; CO;,=196'1 mm; P=500'2 mm. 











34 P Ip/dt SA P Ap/At 
1) 5002 50 5476 69 
05 506°1 11'8 60 553°5 59 
10 511'9 11'6 so 5629 47 
1'5 5174 11°0 10°0 5689 30 
20 5231 114 140 576°9 20 
25 5277 92 200 5824 09 
30 5324 94 s0°0 SST’8 

40 540"7 83 





Der Einfluß von Trichlorbrommethan. 

Im Versuch 153 wurden zu 101’s mm Chloral und 1007 mm 
Brom 1109 mm Trichlorbrommethan zugesetzt. Das Ergebnis der 
Titration und der Berechnung der einzelnen Konzentrationen wird in 
Tabelle 3 mit den Ergebnissen des Versuches 152 verglichen. 


Tabelle 3. 





Versuch Nr. 152 153 
CORURO . , 21% 100°3 101°8 
Be U RE 100'2 1007 
DE Sy 0 1109 
RAR 150°0 900 
ie 115 93 
Re s5'8 916 
u, ee 704 709 


Säure, 66 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 





Versuch Nr. 152 153 
COl, CHO-Rest . . . 0 () 
N 29°8 298 
BE, ae 542 1674 
a S5'8 91°6 
HBr aa ir 542 56°5 
u RE 16°2 144 
ae 468 495 
P, berechnet . .. . 2870 4049"2 
PR ne 5 286°3 1050 


Die Ergebnisse der Titration stimmen in beiden Versuchen inı 


halb der Fehlergrenzen überein. Der Versuch 153 hat eine um etwa 


5 mm höhere Gesamtdruckzunahme. 


Die durch Zusatz von Trichlorbrommethan bewirkte geringe 
Herabsetzung der Anfangsgeschwindigkeit ist höchstwahrscheinlich 
auf Spuren von Verunreinigungen in der Substanz zurückzuführen. 


Nr. 152. 7=90° GC; Nr.153. 7=9%°C; 
CCl, CHO=100'3 mm; Brz,=100'2mm;  CCl,CHO=101'8 mm; Braz= 100'7 ı 
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P = 200°5 mm. CCl, Br -110°9 mm; P=313'4 mm. 
S4t P Ip/ dt 34 P Ip/ dt 
0 005 0 3134 
05 206°5 120 05 3182 Y6 
10 2120 110 10 3227 0 
1'5 217°1 102 1°5 51 SS 
20 2222 102 20 3314 sh 
25 2273 102 25 3355 82 
30 2316 So 30 3395 S0 
35 2359 SS 35 3431 12 
40 240"3 s’4 10 346°6 70 
45 2441 76 45 3408 64 
525 DISS 3 525 3549 G'S 
6'25 2541 53 625 360'7 57 
75 2593 42 178 366°9 46 
90 265°1 39 go 3734 t1 
110 270°3 26 110 3802 33 
140 2752 16 146 3364 23 
200 2S10 1°0 180 3914 16 
1500 286°3 0 404 0 


Der Einfluß von Bromwasserstofl. 
Den Einfluß von Bromwasserstoff zeigen die Versuche 
und 142. Ihre Ergebnisse sind gemeinsam mit denen des Versuches 
in Tabelle 4 zusammengestellt. 
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HBr 


Nr. 140. 7 


1037 mm; Br; 


990 mm: P 
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WC; 
100’9 mm: 


303°6 mm. 


CC1,CHO 
HBr 


Nr. 142. 7 
1010 mm; 
1991 mm; P 


90°C; 
Br, 


399°9 mm. 


99 S mm; 
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COLCHO-R« 
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CObr; 
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Wie man sieht, wird durch den Zusatz von Bromwasserstoff der 
Bromverbrauch beträchtlich geringer. Um denselben Betrag ver- 
ringert sich auch die während des Versuches gebildete Trichlorbrom 
methan- und Bromwasserstoffmenge, während die Chloroformmenge 
ungefähr um den gleichen Betrag zunimmt. Bromwasserstoffzusatz 
begünstigt also nur Reaktion (4): (Cl, Br + HBr=CC1,H +-Br,. 

Die Geschwindigkeit der Druckerhöhung wird durch Zusatz von 


Bromwasserstoff kaum vermindert. 


Der Einfluß der Reaktionsprodukte. 

Um den Einfluß aller gleichzeitig anwesenden Reaktionsprodukte 
festzustellen, wurde ein Versuch (Nr. 160) mit überschüssigem Brom 
bis zum Ende durchgeführt. dann neues Chloral und neues Brom 
zugegeben (Versuch 161) und die Reaktion gemessen. Das vor- 
handene Restbrom aus dem ersten Versuch war durch Titration des 


Produktes eines analogen Versuches (Nr. 156) festgestellt worden. 


Versuch Nr. 156. T=-9W°C; 
CCL,CHO=26'’4 mm; Brs=50'1 mm: P=756'5 mm. 





e i z4At P 

0 76°5 50 919 

10 s10 2 100 969 

20 S4°5 3% 200 9809 

30 878 3; 500 989 

Durch Titration wurden nach Beendigung der Reaktion 272 mm 
Brom und 30°s mm Säure nachgewiesen. Daraus wurden in der 
üblichen Weise die Reaktionsprodukte berechnet. Das Ergebnis ist: 
04mm CCL,CHO; 272mm Br,;: 150mm CCOl,Br; 224mm (O:; 
235mm HBr, 36mm COBr,; 110 mm CCLH. 


Nimmt man an. daß an Stelle von Bruttoreaktion (2a). die zum 
Bromphosgen führt, die Reaktion (2) 
UOL,CHO + Br, = CCl,COBr + Hbr 


stattfindet. so erhält man mit Hilfe einer ähnlichen Reihe von Glei- 


chungen, wie sie früher (siehe S. 71) angeführt waren, folgende 


Reaktionsprodukte am Ende des Versuches 156: 
005mm CCLCHO;, 272mm Br,; 185mm CCl,Br;, 224mm (O0; 
229mm HbBr; 395 mm CCL,COBbr, 345 mm (CL,H. 


Es wären also etwa 4mm Trichloracetylbromid entstanden. 
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Versuch Nr. 160. T= 90° C:; Versuch Nr. 161. T=-W’C; 
UCl,CHO= 260 mm: »=51l’5mm; CCl,CHO=255mm; Bra=27°5 mm; 


P=-76°5 mm. R.Pr. = 96°3mm; P=149'3 mm. 





NA pP Ap/At 


0 140°; 
10 152° 
20 155°: 
35 158° 
50 161°: 
Ss0 164° 
150 167°3 
250 168’4 
500 168’4 


HEkRKNG- 


Wie die Versuche zeigen, hemmen die Reaktionsprodukte nur 


in geringem Maße. 


Der Einfluß von Trichloracetylbromid. 


Da auch mit der Annahme des Auftretens von Reaktion (2) 
neben (2a), die zur Bildung von Trichloracetylbromid führt, die bis- 
herigen Resultate hätten erklärt werden können, wurden Versuche 
mit Zusatz von Trichloracetylbromid gemacht. Wie die Versuche 
zeigen, hemmt das Trichloracetylbromid die Reaktion stark, und 
zwar viel stärker, als mit dem Einfluß der Reaktionsprodukte in 
Einklang zu bringen ist. Man kann daraus schließen, daß Reak- 


tion (2) überhaupt nicht oder aber gegenüber (2a) nur in unter 
geordnetem Maße stattfindet. 


Nr. 182. 7=90° C; Nr. 189. 7T=90° C; 
CCOl,CHO =244 mm: Brz=51'’S mm; CCl, CHO= 1003 mm: Br, = 101’2 mm; 


COlL,COBr=%2 mm: P=86'4 mm. CCl,COBr=7'3mm; P=208'8 mm. 
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0 
40 
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2.174. 7 B; Br: 172. T=W°’G; 
Ol, CHO= 100'2 mm: Br; Omm:  CCLCHO= 1007 mm; Bra = 1003 mm: 


UC1l, COBr = 15°5 mm; 215°7 mm COL,COBr=43mm; P 205°3 mm 
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Nr. 175: T=9%° C; 
UOlzs CHO= 100'9 mm: Bra = 1000 mm: CCL,COBr=8'8 mm: HBr- 68 


P= 2781 mm 
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Der Einfluß der Liehtintensität. 


Um den Einfluß der Lichtintensität auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit festzustellen, wurden Versuche mit verschiedener Lichtintensität 
durchgeführt. J/, bedeutet, daß bei dem betreffenden Versuch das 
auffallende Licht durch ein Graugitter auf das 0°304fache geschwächt 
wurde. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. 47. Bd, Heft 23 
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Nr. 106. T=-%° C: J, = Ju: 0304; Nr. 107. T=-90° C; 
CCl,CHO= 301'8 mm: Br, = 1012 mm:  CCL,CHO- 3021 mm; Br; = 1002 mm 
P= 403°0 mm. P = 402'3 mm. 
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ir. 104. 7T=-W’C;. I, 0304; Nr. 105. 7=W° GC; 
U HO=- 206 mm; 75 38°S mm; CCL,CHO=-20'3 mm; Bra = 400 mm 


P=- 594 mm. P=-60'3 mm. 





NAp Ip/.At x YAp 
‘ ‘ 
Ba) 3 16 10 3°: 32 
50 14 30 2 26 
vo e DS 60 2: 3 
15°0 3: 05 100 dr v6 
Vergleicht man Versuch 106 mit Versuch 107, so findet man 
daß für gleichen Umsatz das Verhältnis der Zeiten ungefähr den 
Wert 18 hat. So beträgt z. B. die Zeit für einen Umsatz von 292 
bzw. 295 mm bei einer Lichtintensität J,= 0'304 J, 2'25 Minuten 
bei einer Lichtintensität /,125 Minuten, das Verhältnis also 225/125 
18. Nach 35°5 bzw. 353 mm Umsatz ist das Verhältnis der Zeiten 
275/15=183 und nach 500 bzw. 499 mm Umsatz 40/225 178 
Aus Versuch 104 und 105 erhält man für 38 mm Umsatz das 
Verhältnis 3°8/20=-1'9, und für S4mm Umsatz ein solches von 
65/36=2'716 und für 123 mm Umsatz 120/60 -2'17. Als Mittel 
wert für die Geschwindigkeiten entsprechender Versuche mit deı 


Lichtintensität ./, und J, erhält man also 192. Gemäß der Beziehung 


vo/tı = (J0/J,) erhält man hieraus für den Exponenten x einen 
Wert von 056. 
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Die Versuche zeigen also. daß das Licht mit der Wurzel aus 


seiner Intensität in die Geschwindigkeitsgleichung eingeht. 


Quantenausbenute. 


Aus der gemessenen Intensität des einfallenden Lichtes. deı 
Größe der Absorption und der experimentell bestimmten Geschwindig 
keit lassen sich für die einzelnen Versuche die Quantenausbeuten 
ohne weiteres berechnen. 

Bei einer Anfangsgeschwindigkeit von 10 mm min. einer Tem 
peratur von 90°C, einem Bromdruck von 100 mm und einer ab 
sorbierten Lichtmenge von 35:10 hr sec » em? beträgt die Quanten 
ıusbeute 120 Moleküle hr 


Der Temperaturkoeffizient. 


Zur Bestimmung des Temperaturkoeffizienten wurden eine Reihe 


von Versuchen bei 70° C durchgeführt. 


CCOlL,CHO= 503mm; Br; 996 mm;  COL,CHO=- 1001 mm: Bra, = 1000 mm: 


P = 1499 mm. 2001 mm. 
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Vergleicht man Versuch 184 mit 136 und Versuch 185 mit 152. 
so erhält man für das Verhältnis der Geschwindigkeiten bei 70 
und 90°, wenn man nur die Anfangsgeschwindigkeiten berücksichtigt. 
8 5 B i» At 90 # IR u 
einen mittleren Wert von n 270 245. Als Temperaturkoeffi 

PM 

zient für 10° erhält man hieraus den Wert y 245 = 157. 

Hieraus erhält man eine scheinbare Aktivierungsenergie der 


(esamtreaktion von 11 keal 
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Zusammenfassung und Diskussion der Versuchsergebnisse. 

Aus den Versuchen folgt, daß die photochemische Bromierung 
des Chlorals dureh vier Bruttogleichungen wiedergegeben werden kann 
(1) CCOLCHO + Br, CC1,Br +-C0O + HBr. 

(2) COL,CHO +2 Br, = COl,Br + HBr +COBr,. 
(3) CCLCHO +. Br, CCL,H +C0O +Br,. 
(4) CCl,Br +HBr -CCL,H +Br.,. 

Reaktion (4) kann hierbei durch (2) und (3) ersetzt werden. 

Die Reaktion ist eine Kettenreaktion. die bei 90°C, einer ab 
sorbierten Lichtmenge von 35 :10% hr/cm? - sec und Anfangsdrucken 
des Chlorals und Broms von 100 mm Ag eine Quantenausbeute von 
rund 120 Molekülen/h»v besitzt. Zwischen 70° und 90°C hat die 
Reaktion einen Temperaturkoeffizienten von 157 je 10° Temperatur 
erhöhung. Kine Gleichung, die den Reaktionsverlauf in seinem vollen 
Umfang darzustellen gestattet. konnte bisher noch nicht aufgefunden 
werden. 

Es steht jedoch fest. 

I. daß das Licht mit der Wurzel aus seiner Intensität, }.J, in 
die Geschwindigkeitsgleichung eingeht, d.h. daß der Kettenabbruch 
in bezug auf den Kettenträger bimolekular ist, 

2. daß die Geschwindigkeit der CO-Entwicklung nahezu mit deı 
ersten Potenz der Chloralkonzentration ansteigt, 

3. daß die Reaktionsgeschwindigkeit von dem Verhältnis des 
Chlorals zum Brom in geringem Maße abhängig ist derart, daß bei 
einem Verhältnis von 1:1 die Reaktionsgeschwindigkeit jeweils einen 
maximalen Wert hat, 

4. daß der Gesamtdruck ohne Einfluß ist, 

5. daß die Zerfallsgeschwindigkeit des Chlorals durch Brom 
wasserstoff und Trichlorbrommethan nicht, durch die Reaktions 
produkte zusammen, in sehr geringem Maße hemmend beeinflußt wird, 

6. daß die Chloroformbildung durch Bromwasserstoff begünstigt 
wird, 

7. daß Zusatz von Trichloracetylbromid eine starke Hemmung 
ausübt. 

Dies zeigt an, daß eine formal mögliche Bruttoreaktion 

C’O1,0HO + Br, - OO1,0OBr + HBr 


zum mindesten in erößerem Ausmaße nicht stattfindet. 
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8. daß ein gewisser Wandeinfluß vorhanden ist, der sich auf 
folgende Weise bemerkbar macht: Die Versuche sind nur dann gut 
reproduzierbar, wenn entweder das Reaktionsgefäß mehrere Stunden 
auf Hochvakuum ausgepumpt wurde oder etwa ',, Millimeter oder 
mehr von den Reaktionsprodukten des vorangegangenen Versuches 
im Reaktionsgefäß verblieben sind. Wurden diese Bedingungen nicht 
eingehalten, so war die Reaktionsgeschwindigkeit großen Schwan- 
kungen unterworfen. 

Dieser Einfluß kann dahin gedeutet werden, daß die Wand nach 
Abpumpen auf etwa '/, mm noch in dem Zustand ist, den sie während 
des vorangegangenen Versuches gehabt hat. Sie ist von den Reak- 
tionsprodukten gleichmäßig besetzt und in diesem Zustand den 
Kettenträgern gegenüber weitgehend inaktiv. Bei weiterem Ab- 
pumpen lösen sich erst die Beaktionsprodukte, die am wenigsten 
fest an der Wand haften. Die Wand wird schließlich nur von viel- 
leicht einer Art von Molekülen besetzt sein und wird, wie die Ver- 
suche zeigen, in diesem Zustand befähigt. die Reaktion durch vor- 
zeitigen Kettenabbruch zu beeinflussen. Nachden: die Wand durch 
weiteres Abpumpen auch von dieser Molekülart befreit ist, ist sie 
wieder ohne Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Bei der Aufstellung eines Reaktionsschemas sind die bei anderen 
Reaktionen gewonnenen Erkenntnisse heranzuziehen. Die Reak- 
tionen (1) und (2) des Schemas liegen hiernach fest. Sie sind die 
entsprechenden der von SCHUMACHER und ALEXANDER!) unter 
suchten Reaktion zwischen Chlor und Chloral, nämlich: 

Br, +hv 2 Br. (1) 
Br +C0C1,CHO = CC1,00 + HBr. (2) 

Es handelt sich nun darum, festzustellen, welche Reaktionen das 
C1,CO-Radikal weiter eingeht. 

Es bestehen folgende Reaktionsmöglichkeiten: 1. Reaktion mit 
Chloral, 2. mit einem Brommolekül. 3. mit Bromwasserstoff, ferner 
unimolekularer Zerfall oder bimolekulare Reaktion nach: 

2 001,00 =(0,01,+2C0. 
Die letzten beiden Reaktionen werden bei der Diskussion des Ketten 
abbruchs behandelt. 


1) W. A. ALEXANDER und H.-J. SCHUMACHER, loc. eit. 
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Was die Reaktion mit Chloral anbetrifft, so tritt sie sicher auf: 
denn die Geschwindigkeit der C'O-Entwicklung steigt nahezu pro- 
portional mit dem Chloraldruck an. Die in Frage stehende Reaktion 
muß also zur CO-Bildung führen und einen Kettenträger, der die 
teaktion fortsetzt, liefern. Man wird also zur Aufstellung folgendeı 
Gleichung geführt: 

CCLl,CO +CCL,CHO =CHCL, +2 CO +C01,. (3) 

Auf Grund dieser Reaktion sollte man annehmen. daß die CHC1, 
Bildung durch das Anwachsen der Chloralkonzentration begünstigt 
wird. Wie die Versuche 130, 100, 114. 123 in Tabelle 1 zeigen, ist 
dies jedoch nicht der Fall. Man muß also noch das Auftreten einer 
weiteren Reaktion verlangen. die die Chloroformbildung wiedeı 
zurückdrängt (siehe Reaktion (6)). 

Eine Reaktion mit Brom. die zur C’O-Bildung führt. etwa der Art 

CC1,C0 + Br, = COl, Br +00 + Br 

kann dagegen nicht bzw. nur in untergeordnetem Maße auftreten. 
Dies folgt aus der Tatsache. daß die CO-Bildung nahezu unabhängig 
vom Bromdruck ist. Dagegen muß die Bildung des Bromphosgens 
dessen Konzentration ja mit steigendem Bromdruck anwächst, durch 
eine Reaktion zwischen (C1l,CO und Brom erfolgen. Man erhält also 
als weitere Gleichung des Schemas: 

CC1,C0 + Br, — CCl,+COBr,. (4) 


Diese Reaktion erklärt!) auch die Tatsache. daß die Bildungs 


geschwindigkeit des CO mit wachsendem Überschuß von Brom übeı 


Chloral langsam absinkt. und daß bei konstantem Bromdruck nach 
gleichem Umsatz bei den Versuchen um so mehr Bromphosgen ge 
bildet wird, bei denen die Anfangskonzentration des Chlorals mög- 
lichst gering war. 

Eine Reaktion mit Bromwasserstoff kann natürlich erst dann 
eintreten, wenn sich genügende Mengen von HBr gebildet haben. 

COLCO +-H Br -CHOl, + CO + br. (5) 

Diese Reaktion vermag zu erklären, daß gegen Ende der Reaktion 
die Bromwasserstoffkonzentration wieder abnimmt (Versuch 111 
und 152). 


1) Diese Erklärung gilt nur dann, wenn (’COl;-Radikale am Kettenabbruch 


teilhaben. 
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Um die weiteren experimentellen Ergebnisse zu deuten, müssen 
noch Reaktionen aufgefunden werden, die einmal die Chloroform- 
bildung zugunsten der Trichlorbrommethanbildung zurückdrängen 
und die ferner Brom rückliefern; denn auch bei Chloralüberschuß 
bleibt ja nach Reaktionsende ein Rest von Brom übrig. Schließlich 
müssen die Reaktionen aufgestellt werden, die das mit als Haupt- 
produkt auftretende (Cl, Br liefern. 

Für die erste Reaktion kann man wohl die von SCHUMACHER 
und BRAUNWARTH!) näher untersuchte Bildung von Trichlorbrom 
methan aus Chloroform und Brom im Licht verantwortlich machen. 
Sie verläuft nach der Bruttogleichung: 

CHOl, + Br,= CCl, Br + HBr. 
Zunächst hat man jedoch die Bildung von CCl,-Radikalen zu eı 
warten. an die sich dann die Trichlorbrommethanbildung anschließt 
CHCl,+Br =CCl, +HBr. (6) 
CCl, +Br,=CCl,Br + Br. (7) 
Gleichung (7) gibt generell den Bildungsweg des während der Reak 
tion entstehenden Trichlorbrommethans wieder: denn außer bei (6) 
entstehen ja auch bei (3) und (4) C’CI,-Radikale. 

Die gegen Ende der Reaktion, wenn viel Bromwasserstoff und 
Triehlorbrommethan vorhanden ist. deutlich merkliche Abnahme 
dieser beiden Stoffe zugunsten einer Rückbildung von Brom und 
Chloroform wird offenbar durch das stärkere Auftreten der Rück 
reaktionen von (6) und (7) bedingt. 

CCl, -H Br=CHÜOl,-+- Br. 
COl,Br + Br CCl, +Br.,. 


Mit den Reaktionen (2) bis (9) dürften die Sekundärreaktionen 


im wesentlichen erschöpft sein. 


Es ist nunmehr noch der Kettenabbruch zu diskutieren. Da. 
wie schon eingangs erwähnt, aus der Tatsache, daß die Geschwindig- 
keit mit y.J,).. verläuft, zu folgern ist, daß der Kettenabbruch in bezug 
auf die Kettenträger in bimolekularer Reaktion erfolgt, scheidet ein 
unimolekularer Zerfall des CC1,CO-Radikals aus. Ein solcher Zerfall 
wäre auch, wie aus einer früheren Untersuchung?) folgt. als äußerst 
unwahrscheinlich anzusehen. 


!) H.-J. SCHUMACHER und V. BRAUNWARTH. Kolloid-Z. 89 (1939) 184. 
2) W. A. ALEXANDER und H.-J. SCHUMACHER, loc. cit. 
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Andererseits scheidet ein Kettenabbruch über die im Dreiersto! 
verlaufende Bromrekombination ebenfalls aus; denn wie die Veı 
suche mit Stickstoff und Kohlendioxydzusatz zeigten, wird deı 
veaktionsablauf durch den Totaldruck in keiner Weise beeinflußt 
Man muß also annehmen. daß für die hier untersuchte Reaktion deı 
gleiche Kettenabbruch verantwortlich zu machen ist, wie für die ent 
sprechende Reaktion mit Chlor. nämlich die bimolekulare Reaktion 
zweier C’C1,CO-Radikalet). 

2 CCL,CO = 0,01, +2 00. (10) 


Das gesamte Reaktionsschema setzt sich demnach aus folgenden 
Teilreaktionen zusammen. 


Br, +-hv Br + Br. (1) 
br -COL,CHO = CO1l,00 + HBr. (2) 
CCl,CO +CCL,CHO=CHCL, +2C0O+CCI,. (3) 
UCLCO —+Br, CO, -CVOBr,. (4) 
CCl,CO + Hbr CHCl, +CO -+Br. (5) 
CHO, - Br vol, -H Br. (6) 
CO, - Br, CCOl,Br + Br. (7) 
cc, -H Br CHCI, +Br. (8) 
CC1l,Br -Br CC, - Br,. (9) 
2001,00 C,Cl, +200. (10) 


Wenn es auch wegen der Kompliziertheit des Schemas wenig Sinn 
hat, hieraus die Geschwindigkeitsgleichungen für die Bildung deı 
einzelnen Reaktionsprodukte aufzustellen, so ist es doch möglich, 
eine Gleichung für die ÜO-Bildung zu Beginn der Reaktion anzugeben 
also für einen Zeitpunkt, wo noch keine Reaktionsprodukte vor 
handen sind, deren Reaktionen also unberücksichtigt bleiben können. 
Die so gewonnene Gleichung läßt sich dann leicht am Experiment 
prüfen. 

Bei Berücksichtigung der Reaktionen (1). (2). (3). (4), (7) und (10), 
das entspricht dem Beginn der Reaktion, für den 


[CHECL,) — [UCL,Br) = [HBr)=0 
!) Es ist jedoch durchaus möglich, und gewisse Erscheinungen sprechen sogaı 


dafür (siehe Anmerkung S. 88), daß auch UCl,-Radikale bis zu einem gewissen 
Grade am Kettenabbruch teilhaben, z. B. nach: 2 OCl,—+ Br,—=2 (Cl, Br. 








Die photochemische Reaktion zwischen Brom und Chloral. 4] 
vesetzt werden kann. erhält man bei Annahme einer erheblichen 
Kettenlänge — Reaktion (10) wird als (O-Spender vernachlässigt - 
für die Bildungsgeschwindigkeit des (CO folgende Gleichung: 


d|t 0) 
dt 


2k,V Js» [001,CHO). 


Dies ist aber genau die Gleichung, die zum mindesten in erster An 
näherung die experimentell gefundene Geschwindigkeit der Druck- 
erhöhung bzw. der €O-Bildung wiedergibt. 

Aus dem Temperaturkoeffizienten der Gesamtreaktion berechnet 
sich eine scheinbare Aktivierungsenergie q von 11 kcal. g setzt sich, 
wie Gleichung I anzeigt, aus g—1/2g, zusammen. Da man mit 
Sicherheit annehmen kann, daß q,. sehr klein ist, kann man den 
Wert der Aktivierungsenergie von Reaktion (3) gut abschätzen. 
q, dürfte einen Wert von 12-+2 kcal haben. 

Es fragt sich nun, warum das Schema für die Reaktion zwischen 
Chloral und Brom so stark von dem für die Reaktion zwischen Chloral 
und Chlor abweicht. Vor allem ist zu klären, wieso sich bei der 
ersteren eine Reaktion zwischen CC1l,CO und Chloral bemerkbar 
macht, während eine solche Reaktion offenbar im anderen Falle 
(Reaktion mit Chlor) nicht auftritt. 

Der Hauptgrund ist offensichtlich der, daß die Reaktion CUL,CO 
-O,=CCL,+C0O +CLl schnell sie besitzt nur eine kleine Aktı 
vierungsenergie von g > 6keal verläuft!), während die ent 
sprechende Reaktion mit Brom nicht stattfindet bzw. wegen einer 
großen Aktivierungsenergie nicht in Erscheinung tritt. Für die Reak 
tion zwischen Chloral und Chlor bedeutet dies aber, daß eine Re 
aktion zwischen CC1,CO und COL,CHO gegenüber einer solchen mit 
(1, völlig zurücktritt; denn auf Grund des Unterschieds in der Akti 
vierungsenergie von etwa 6kcal verläuft die erste Reaktion min 
destens 5000mal langsamer als die letzte. Außerdem ist bei der 
Reaktion zwischen CC1l,CO und COLCOHO ein kleinerer sterischer 
Faktor zu erwarten als für die entsprechende Reaktion mit Chlor. 
Da die Konzentrationen von Chlor und Chloral aber von gleicher 
(Größenordnung sind, so wird die Reaktion mit Chlor die andere 
völlig unterdrücken. Hiermit ist diese Frage in zwangloser Weise 
geklärt. 


I) W. A. ALEXANDER und H.-.). SCHUMACHER. loc. eit., S. 68. 
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Ob auch eine der Reaktion (4) des angegebenen Schemas ent 
sprechende Reaktion mit Chlor auftritt, die zur Phosgenbildung führt. 
kann nicht entschieden werden. Die Möglichkeit, daß sie auftritt 
besteht, sie tritt jedoch gegenüber der zur C’C1,-Bildung führenden 
teaktion des Chlors mit CO1,CO weitgehend zurück. 

Die übrigen Teilreaktionen, in denen sich die beiden Reaktionen 
des Chlorals voneinander unterscheiden, treten ganz allgemein bei 
den Reaktionen des Broms auf!). 


Zusammenfassend kann gesagt 


werden, daß das angegebene 
veaktionsschema in der Lage ist. die wesentlichen Erscheinungen des 
veaktionsablaufes zu klären. 


!) H.-J. SCHUMACHER, Z. angew. Chem. 1940, im Druck. 


Frankfurt a. M., Institut für Physikalische Chemie. 


Juni 1940. 
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Deutungsversuch der Lichtabsorption 
ungesättigter Verbindungen im langwelligen Ultraviolett 
und Sichtbaren durch Elektronenwolkenschwingungen '). 


Von 
A. Henrici. 
(Mit 3 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 5. 7. 40.) 


Da die konjugierten Doppelbindungselektronen (p-Elektronen) ungesättigter 
Moleküle dem Gesamt molekül (soweit die Konjugation reicht) zugehören, wird auf 
Grund eines vermuteten korrespondenzmäßigen Verhaltens dieser Elektronenwolke 
der Versuch gemacht. ihre Figenschwingung auf klassischem Wege (in Anlehnung 
an die Plasmaschwingungen bei Gasentladungen) zu berechnen und die Rotver 
schiebung der Absorption bei wachsender Zahl der konjugierten Doppelbindungen 
quantitativ zu erfassen. Es ergibt sich die Wellenlänge der langwelligsten Absorp- 
tionsbande in Abhängigkeit von der mittleren Dichte der p-Elektronen bzw. ihrer 
Raumerfüllung V zu 4=334'2- YV-s,. 

Bei Annahme von s=1 und Abschätzung von V aus röntgenographisch ge- 
messenen Molekülabständen ergibt sich für Benzol als obere Grenze ein vernünftiger 
Wert für die Absorptionslage (A%%3000 A). Benzol und Naphthalin werden in 
Ermangelung genauer Kenntnisse über die Reichweiten der Wolke als Bezugs- 
moleküle gewählt und rückwärts aus der Absorptionslage auf das Ladungsellipsoid 
veschlossen (r & 26 A, h/2 x 1'9 A). das der V-Abschätzung für die höheren Glieder 
zugrunde gelegt wird. 

Die Berechnung der A-Werte für die carbocyelischen Verbindungen Anthracen 
bis Pentacen liefert die erwartete Rotverschiebung der Absorption, allerdings mit 
zunehmender Abweichung nach kurzen Wellen. Für die Diphenylpolyene ist die 
Übereinstimmung von Rechnung und Beobachtung wesentlich besser (Abweichung 
hier nach langen Wellen). 

Berücksichtigung der Schwächungsfaktoren s,?), die den Dielektrizitätskonstan 
ten &, näherungsweise verhältnisgleich gesetzt werden und somit von den Polarisieı 
barkeiten b, abhängen, liefert neben besserer Übereinstimmung im wesentlichen 
die Richtungsabhängigkeit der Absorption (Pleochroismus). So ergibt sich für 
Benzol, daß die Bande bei 2000 A (berechnet 1920 A) einer Elektronenschwingung 
senkrecht zur Ringebene entsprechen soll, während die langwelligste Bande bei 
2500 A einer Elektronenwolkenschwingung parallel der Ringebene zugeordnet wird. 
Die dritte Benzolbande bei 1785 A (berechnet 1770 A) wird als sogenannte ÖOber- 
schwingung zweiter Art (doppelte Elektronendichte, V2-fache Schwingungszahl) 


!) Die Veröffentlichung dieser Arbeit. die in großen Zügen bereits im Früh 
sommer 1938 vorlag, wurde durch die Fertigstellung einer anderen Arbeit sowie 
durch den Ausbruch des Krieges bis jetzt hinausgezögert. 2) Der Zeiger : 
bezieht sich auf die jeweilige Richtung im anisotropen Einzelmolekül. 
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parallel der Ringebene gedeutet. Soweit Beobachtungen über die Anisotropie d« 
Absorption vorliegen, stehen sie im Einklang mit den Erwartungen. Die Aı 
wendung der Vorstellung ganz allgemein auf Moleküle mit konjugierten Doppel 
bindungen erlaubt in den meisten Fällen aus ihrem Aufbau im Vergleich zı 
einem anderen ungesättigten Molekül den unmittelbaren Schluß auf die quali 
tative Lage der Absorption zu ziehen. 


Einleitung. 


Unter den ungesättigten organischen Verbindungen sind die 
jenigen mit sogenannten ..konjugierten Doppelbindungen“ von be 
sonderer Bedeutung, und unter ihnen wieder nehmen die aromatischen 
Verbindungen eine Sonderstellung ein. Schon immer hatte man auf 
Grund zahlreicher physikalischer und chemischer Eigenschaften diese: 
Stoffe!) (so unter anderem das Nichtvorhandensein zweier Ortho 
isomerer z. B. beim Benzol ?), vgl. Abb. 1) dieser durchlaufenden Kon 
jugation eine gewisse Gemeinsamkeit der betreffenden Elek 
tronen, ein sogenanntes „Fließen‘ der Doppelbindungen?) zuge 


R R 
R R 


Abb. 1. 


schrieben und in neuerer Zeit spricht man von einer p-Elektronen 
wolke®). Dies soll besagen, daß alle p-Elektronen, also je Doppel 
bindung ein p-Elektronenpaar, schalen- oder wolkenförmig dem 
sesamten Molekül zugehören. während die zwischen den Einzel- 
atomen die ‚„Einfachbindung‘ besorgenden Elektronenpaare nur den 
jeweils zu verbindenden Atomen angehören. Verlängerung der Kon 
jugation und somit Vergrößerung des Moleküls hat somit eine Ver 
srößerung dieser p-Elektronenwolke zur Folge, während 
Doppelbindungselektronen nicht konjugierter Doppelbindungen 

!) Vgl. R. KrEManNnN, Naturwiss. 24 (1936) 632 bis 635. Vgl. G. BRIEGLEB. 


Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 58 bis 78. Vgl. auch G. BriesLer und K. L. Worr. 
Fortschr. Chem.. Physik, physik. Chem. 21 (1931), Heft 3. S. 25. W. Hücker. 


Leipziger Vorträge 1929. 2) A. Kekut£, Liebigs Ann. Chem. 162 (1872) 85. 
Vel. u.a. auch A. ConTtarpı und A. Daxsı. Rend. Istit. Lombardo Sei. 66 (1933) 
203 bis 206. 3) L. Knorr, Liebigs Ann. Chem. 279 (1894) 188. 4) Vgl 


(+. BRIEGLEB, Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 58 bis 78. Vgl. u.a. E. Hücker. 
Z. Physik 70 (1931) 204; 72 (1931) 310: 76 (1932) 628. Z. Elektrochem. 43 (1937) 
752 bis 788, 827 bis 849. F.Huvxp, Z. Physik 78 (1932) 1, 565. 
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owie Einfachbindungselektronen eine solche Erweiterung ihre: 
saumerfüllung nicht erfahren. Irgendeinen bestimmten Ort im 
\lolekül kann man also für ein solches p-Elektron nicht 
ıngeben. 

Die p-Elektronen sind wesentlich lockerer gebunden als die die 
KEinfachbindungen herstellenden s-Elektronen, da sie im Mittel kern 
ferner und für sie die positiven Kernladungen stärker abgeschirmt 
sind. Daher ist auch die Trennarbeit einer Doppelbindung geringeı 
als die von zwei Einfachbindungen. Früher deutete man das so, 
daß jede der beiden als gleichberechtigt angesehenen Bindungen der 
Doppelbindung eine geringere Bindungsstärke habe. Heute ordnet 
man jeder € — Ü-Bindung nur eine Einfachbindung mit der gewöhn 
lichen Bindungsfestigkeit zu und stellt sich die überzähligen (p-) 
Elektronen in einer p-Elektronenwolke zusammengefaßt vor, die nun 
wesentlich lockerer gebunden ist. Infolgedessen kann man sie auch. 
wie das schon immer geschehen ist, für die verhältnismäßig lang- 
wellige Absorption (im Gebiet 4 > 2000 A bis ins Sichtbare) verant 
wortlich machen, die nur bei ungesättigten organischen Verbindungen, 
wie z. B. Äthylen, Benzol, Phenol, Naphthalin usw., auftritt. 

In der vorliegenden Arbeit handelt es sich nun darum, die Lage 
gerade dieser Absorption, für die die p-Elektronen verantwortlich 
gemacht werden. abzuschätzen und sie zu bestimmten Richtungen 
ım Molekül zuzuordnen!). Aus den oben 8.94 schon angeführten 
Tatsachen sowie auch aus den verhältnismäßig großen Werten deı 
diamagnetischen Suszeptibilität (die p-Elektronen gehören ja jeweils 
einer mehr oder weniger großen Zahl von Atomkernen gemeinsam an) 
muß man folgern, daß die p-Elektronenwolken eine verhältnismäßig 
sroße Ausdehnung haben, ihre Elektronen also in der gewöhnlichen 
Ausdrucksweise verhältnismäßig weitausgreifende ‚Bahnen‘ beschrei- 
ben. Dieser Umstand läßt einen korrespondenzmäßigen Über- 
sang zum klassischen Verhalten vermuten, und es soll versucht 
werden, eine klassische Beschreibungsweise auf das p-Elektronen 
system anzuwenden’). 

Diese bietet den Vorteil der Anschaulichkeit und großen Einfach- 
heit der Berechnung und dürfte somit neben der mathematisch 


!) Die Absorptionsstärke der Banden soll an dieser Stelle nicht behandelt 
werden. 2) Es ist allerdings nicht ganz ausgeschlossen, daß es sich hier mög 
licherweise um einen ganz anderen Mechanismus des Absorptionsvorganges handelt, 
der von dem der s-Elektronen verschieden ist. 
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schwierigeren und zudem weniger anschaulichen quantenmechanische: 
Behandlung!) dem experimentellen Physiker und Chemiker eine nütz 
liche Handhabe sein, um eine grobe Übersicht der Verhältnisse de 
Lichtabsorption solcher ungesättigter Verbindungen und damit des 
Zusammenhanges von Farbe und Konstitution zu gewinnen. Ein« 
Erfassung der feineren Züge des Absorptionsbildes verbietet siel 
schon aus dem Grunde, weil die Wechselwirkung der Elektrone:ı 
untereinander und ebenso die mit der Kernbewegung hieı 


vernachlässiet werden soll?). 


Grundlage der Vorstellung der Wolkenschwingung. 


Der Sachverhalt der dem ganzen Molekül gemeinsamen verhält 
nismäßig locker gebundenen Elektronenwolke hat eine gewisse Ähn 
lichkeit mit den Raumladungswolken in einer Gasentladung, die 
ebenfalls wie beim neutralen Molekül die positiven (lonen) und 
negativen (Elektronen) Ladungsträger in gleicher Anzahl enthalten 
Diesen Raumladungen werden je nach Dichte und Masse der Ladungs 
träger bestimmte Eigenschwingungen zugeschrieben, die man hier als 
Plasmaschwingungen bezeichnet, und deren Schwingungswert sich 
auf rein klassischer Grundlage aus der Schwingungsdifferential 
sleichung °) aa all 
zu?) / 2 N 


m 


[sec '] (1) 


bestimmen läßt®). Hierbei ist die Dielektrizitätskonstante e im 
CouLoMBschen Kraftgesetz gleich Eins gesetzt. Für die Elektronen 
Plasmaschwingung bedeutet e und m Ladung und Masse eines Elek 
trons und N die Zahl der Elektronen je Kubikzentimeter. o ist die 
Flächendichte der verschobenen Ladungswolke am Ort der durch 
diese Verschiebung aufgetretenen positiven bzw. negativen Ladung 
Die oben berechnete Eigenschwingung gilt ganz allgemein für eine 
irgendwie geartete Ladungsverschiebung, wie ENGEL und STEENBECK) 
nachweisen. Für die Plasmaschwingung in einer Gasentladung eı 


I!) A. L. SKLAR, J. chem. Physics 5 (1937) 669 bis 681. Tu. FÖRSTER, Z. physik 
Chem. (B) 41 (1938) 287 bis 306. Z. techn. Physik 19 (1938) 611 bis 614. Z. Elektro 
chem. 45 (1939) 548 bis 573. 2) Vgl. hierzu auch 8. 100. 3) A. v. En6eı 
und M. STEENBECK, Rlektrische Gasentladungen. Berlin 1932. Bd.1, 8. 203ff. 
Ableitung der Formel (1) vgl. ebenda. 4) Hierbei sei auf den nahen Zu 


sammenhang mit der klassischen Dispersionsformel hingewiesen. 
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rechnet sich für eine Dichte von im allgemeinen?) N x 10!" Elek- 
tronen /cm? eine Eigenschwingung mit 4 & 30 cm. also eine sehr große 
Wellenlänge. 

Es wurde nun auf Grund des vermuteten korrespondenzmäßigen 
Verhaltens der p-Elektronenwolken der Versuch unternommen, 
Elektronenwolkenschwingungen ähnlicher Art auch innerhalb 
der ungesättigten Moleküle mit konjugierten Doppelbindungen anzu- 
nehmen. Dieser Vergleich läßt sich bemerkenswerterweise am zwang 
losesten mit der Vorstellung durchführen, daß das einzelne Elek- 
tron räumlich über das ganze Molekül verteilt ist. also eine Art 
lLadungswolke darstellt, eine Vorstellung. wie sie ja auch von der 
(Juantenmechanik gefordert wird. Wir machen hier aber nun (im 
(segensatz zur quantenmechanischen Auffassung!)) für die Bestim 
mung der Ladungsdichte N die Annahme, daß die Ladungswolke 
des einzelnen p-Elektrons wie auch die der Gesamtheit aller p-Elek 
tronen gleichmäßig den ihr im Molekül zur Verfügung stehenden 
Raum erfüllt und erhalten so eine mittlere Ladungsdichte ?)°?). (Betr. 
der Reichweiten vgl. unten S. 101 und 105.) 

Diese Wolke kann gegen die positiven Kernladungen bzw. gegen 
den positiven Molekülrumpf schwingen, wenn sie angestoßen wird. 


Dabei wird sich der Ladungsschwerpunkt nur um ein geringes ver 


schieben, so daß an beiden Molekülenden nur geringe Überschuß 


ladungen auftreten. die wie zwei Flächenbelegungen aufeinandeı 
wirken. 

Für diesen Schwingungsvorgang läßt sich die gleiche Schwingungs 
differentialgleichung ansetzen wie für die Plasmaschwingung. die zu 
der gleichen Schwingungsformel (1) führt. da auch hier die Schwin 
sungsweite dieser Elektronenwolkenschwingung als klein gegen den 
Durchmesser der Wolke anzusehen ist. Hierbei ist klar, daß eine 
solche Darstellung nur eine erste Näherung sein kann, und daß ins 
besondere ein Vergleich mit der Plasmaschwingung nur mit Vorsicht 


zu benutzen ist. 


I) Für ein bestimmtes quantenmechanisches Näherungsverfahren ergibt sich 
in der Ringebene des Moleküls eine Knotenfläche der Eigenfunktion und damit 
dort die Ladungsdichte Null. (Vgl. E. Hücker, Z. Elektrochem. 43 (1937) 752 bis 
788, 827 bis 849.) 2) In Wirklichkeit wird natürlich die Ladungsdichte nicht 
überall die gleiche und an bestimmten Raumstellen sogar Null sein. Kin Null- 
werden in der Ringebene wird hier nicht angenommen. ) Diese Annahme 
wird z. B. auch von G. BRIEGLEB, Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 54 gemacht. 
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Der Schwächungsfaktor für die CouLoMBsche Kraftwirkung voı 
Ladungen. der ja eine Folge der Polarisation der Moleküle ist, wird in 
Fall der Betrachtung der Gesamtmaterie als Dielektrizitätskorstante 
bezeichnet. In unserem Fall, wo es sich nur um ein einzelnes Molekül 
unabhängig von den Nachbarmolekülen handelt, kommt entsprechend 
die Rückwirkung der Polarisation der übrigen Elektronen nur dieses 
Moleküls auf unsere Elektronenschwingung in Betracht, die nicht 
(bzw. nicht wesentlich) an der in Frage stehenden Schwingung beteiligt 
sind. Auch in diesem Fall ist also eine Schwächung der rücktreibenden 
Kraftwirkung in Rechnung zu stellen, deren Größe natürlich von 
dem Wert der Dielektrizitätskonstante e verschieden sein wird. Dei 
Schwächungsfaktor!) soll daher hier mit dem Buchstaben s bezeichnet 


werden. Wenn atch selbstverständlich zwischen s und & eine Be 


ziehung besteht, so läßt sich doch vorläufig über ihren Zusammen 
hang nichts aussagen. In erster Näherung wollen wir s zunächst gleich 
Eins setzen und erst später (vgl. S. 112ff.) berücksichtigen. 

Um den Zusammenhang der Eigenschwingung dieser p-Elek 
tronenwolke (Absorptionsstelle) mit der Molekülgröße in anschau 
licherer Weise hervortreten zu lassen, wird in Gleichung (1) statt deı 
Dichte N die Raumerfüllung V eingeführt. 

V=1/N, 
d.h. also der Raum, den ein p-Elektron bei der Dichte N einnimmt 
Gleichzeitig soll statt der Schwingungszahl » die Wellenlänge 4 ein 
seführt werden. Die Gleichung (1) lautet somit nach Umformung 
und Einsetzen der Konstanten e = 4 77-10" 10 e.s.E., m = 900 -107® g 
c—=2'998 - 101° cm sec”! 


,= 3342-10 °"VYVem = 3342V VA. (la) 


In dem Zahlenfaktor 3342 ist der Umrechnungsfaktor von em? in A 
sowie von em in A enthalten, so daß in der Gleichung (1a) die Raum 


erfüllung V in A® einzusetzen ist. Man erhält sodann die Wellenlänge 


der langwelligsten Absorptionsbande in A-Einheiten. Aus der For 
mel (la) ersieht man, wie mit größer werdendem Molekül und somit 


größer werdender p-Elektronenraumerfüllung die Absorptionsstelle 


nach langen Wellen rückt. 


Es sei aber nochmals unterstrichen. daß es sich hier nur um die 


Absorption seitens der die konjugierten Doppelbindung tätigen 
den p-Elektronen handelt. Denn nur sie vergrößern (wie oben 8. 94 


!) Man könnte ihn vielleicht als ..innere Dielektrizitätskonstante‘ bezeichnen 
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bereits gesagt) mit größer werdender Konjugation in entsprechender 
Weise ihre Raumerfüllung I’ und verschieben somit ihre Absorptions- 
lage nach langen Wellen. 

Als Gegenbeispiel sei unter anderem die Absorption der CO 
Gruppe der gesättigten aliphatischen Ketone (mit einer einzelnen 
Doppelbindung) angeführt, deren langwelligste Absorptionsbande bei 
)%* 2700 A nur eine verhältnismäßig sehr geringe Abhängigkeit vom 
übrigen Kohlenwasserstoffrest zeigt!). Die Länge der Kohlenwasser- 
stoffkette hat also in erster Näherung keinen Einfluß auf die Raum- 
' erfüllung der CO-Doppelbindungselektronen, die für diese Absorption 
verantwortlich sind. 

Ebenfalls solche Stoffe vermögen ihre Absorptionslage trotz hoher 
Doppelbindungszahl nicht nach langen Wellen (bis ins Sichtbare) zu 
verschieben, wenn diese Doppelbindungen nicht konjugiert sind. 
So absorbiert z. B. der Kautschuk mit mehreren Hundert Doppel- 
bindungen?) erst ab etwa 2000 A). 


Anwendung auf die carbocyelischen Verbindungen Benzol, Naphthalin, 
Ä Anthracen, Naphthacen, Pentacen. 
Bestimmung der p-Elektronenraumerfüllung. 

In der vorliegenden Arbeit sollen zunächst die aromatischen 
Verbindungen, und zwar ihre einfachsten Vertreter Benzol bis Pentacen 
(2,3-6,7-Dibenzanthracen), behandelt werden. 

Die Bestimmung der Absorptionslage des zu betrachtenden Mole- 
küls setzt also nach obiger Formel (1a) lediglich die Kenntnis der 
Elektronendichte der p-Elektronenwolke in dem betreffenden Molekül 
oder, was dasselbe ist, der p-Elektronenraumerfüllung voraus. 

In einer solehen Bestimmung einer Raumerfüllung liegt aber 
sofort eine Schwierigkeit, da man über die Reichweite dieser Elek 
tronenwolken vorerst keine genauen Angaben machen kann. Nach 
quantenmechanischen Vorstellungen ist die Verteilung der Ladungs- 
dichte überhaupt keine räumlich scharf begrenzte). Im folgen- 


I) OÖ. F. Rıcz, Proc. Roy. Soc. London (A) 91 (1928) 76. K. L. Worr, Z.physik. 
Chem. (B) 2 (1929) 39 bis 76. G. BRIEGLEB und K.L. Worr, Fortschr. Chem.. 


Physik, physik. Chem. 21 (1931) Heft 3, S. 24. 2) H. STAUDINGER, Helv. 5 
(1922) 785. Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 3019. 3) 4. SCHEIBE und 
R. PUMMERER, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 2163. 4) Vgl. auch G. BRIEGLER 


und K.L. Worr, a.a.0.. S.27 (Schwierigkeit der Abgrenzung der Atombezirke 
im Molekül). Eine tatsächliche praktische obere Abgrenzung der Raumerfüllung 
läßt sich aber aus den Gitterabständen bestimmen. Vel hierzu S. 101. 





Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 47, Heft 2/3. 8 
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den soll aber eine räumlich begrenzte und zudem eine mittlere Dichte 
angenommen werden, wie sie sich bei gleichmäßiger Ladungs 
verteilung über den ganzen zur Verfügung stehenden Raum einstellen 
würdet). 

Man sieht aus der Formel: würde die wirksame Dichte und damit 
die Raumerfüllung eine scharf bestimmte sein, so erhielte man eine 
scharfe Spektrallinie als langwelligste Eigenschwingung. Tatsächlich 
muß man aber von der oben!) bereits erwähnten Dichteunschärfe 
abgesehen noch die durch die Kopplung von Elektronen- und 
Kernbewegung?) sich ergebende Raumerfüllungs- bzw. Dichteschwan 
kung berücksichtigen, die zur Folge hat, daß man statt einer schmalen 
scharfen Linie eine breitere Bande erhält. Diese Kopplung soll aber, 
wie S. 96 schon gesagt, vorerst nicht berücksichtigt werden, d.h. die 
Kerne werden als feststehend betrachtet. Ebenfalls sollen Wechsel 
wirkungen der Moleküle untereinander (u. a. Lösungsmitteleinfluß) 
unbeachtet bleiben’). 


Die mit den so abgeschätzten Dichten berechneten Eigen- 


schwingungen entsprechen daher den „o— o-Übergängen“ des lang 


welligsten „‚Elektronensprungs’ im dampfförmigen Molekül. Da die 
o —- o-Bande in einer Schwingungsbandenfolge oft nicht mit Sicherheit 
zuzuordnen ist*)’) (in manchen Fällen entspricht sie wohl der lang- 
welligsten Einzelbande) soll im folgenden der Schwerpunkt der 
Absorption, und, da überdies die Abschätzung keine allzu große 
Genauigkeit beanspruchen darf, so daß also die mehr oder weniger 
geringen Verschiebungen des Absorptionsschwerpunktes in den ver 
schiedenen Zuständen des Moleküls unberücksichtigt bleiben können, 
soll die Absorption des in irgendeinem Zustand (gelöst, flüssig oder 


fest) gemessenen Stoffes zum Vergleich herangezogen werden®). 


1) Vgl. Ann.1, 2, 3, S. 97. 2) Je nach der Kopplungsstärke wird durch 
die Kernschwingung bzw. Moleküldrehung die Elektronenwolke mitgenommen. 
3) Die Änderungen der Bandenlage bei Benzol in den verschiedenen Lösungs- 
mitteln sind gering und betragen nur etwa 10 bis 20 Ä (bzw. 200 bis 300 em }). 
Vgl. hierzu &. LaveEr und R. ODva, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 130, 141, 851. 
Ebenso ist die Benzolabsorption in den drei verschiedenen Aggregatzuständen 
nahezu gleich. 4) Für Benzol wurde in einer neueren Arbeit von H. Sroner, 
(+. NORDHEIM, A. L. SKLAR und E. TELLER (J. chem. Physies 7 (1939) 207 bis 220) 
der o— o-Übergang zu 38089 em! bestimmt. Vel. aber Anm. 2. 8. 105. 5) Zur 
Schwierigkeit der Bandenzuordnung vgl. auch 8. 119. 6) Vgl. Anm. 3, 8. 100 
und Anm. 3, S. 115. 
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Zunächst soll Benzol betrachtet werden, das für die homologe 
teihe Benzol bis Pentacen als Bezugsmolekül benutzt werden soll. 
Um nun zu prüfen, ob die Annahme eines klassischen Verhaltens der 
ıromatischen Moleküle hinsichtlich der Absorption überhaupt zutrifft 


und somit die nach der einfachen Formel (1a) bestimmte Absorptions 


lage zu vernünftigen Werten führt, soll - für die Raumerfüllung 
zunächst ein überschlagsmäßiger Wert bestimmt werden, der gleich 
zeitig eine obere Grenze darstellt. Hierzu sollen die röntgeno 
sraphisch gemessenen Molekülabstände im Kristall (Hauptidentitäts 
perioden) herangezogen werden (vgl. Tabelle 1, S. 104). In Wirklich 
keit wird vermutlich die Reichweite der p-Elektronenwolke kleiner 
sein!). Da nun. wie sich aus Tabelle 1. S. 104 ergibt. die Rönteen 
messungen für Naphthalin, Anthracen und Naphthacen die gleichen 
J - und J,-Werte ergeben haben ?), darf man schließen, daß sie und 
damit die abzuschätzenden Reichweiten angenähert auch für Benzol 
selten ?). 

Der doppelte Abstand von Naphthalinebene zu Naphthalinebene 
(errechnet aus dem Wert J, mittels d,=.J/,-sin ß für monokline 
Kristalle*)) beträgt 76A, der einfache Abstand also 38 A, so daß 
die Tiefenreichweite der p-Elektronenwolke ober- und unterhalb der 
Naphthalinebene insgesamt also höchstens 3°8 A beträgt’). Die Reich- 
weite innerhalb der Ebene über das ('-Kerngerüst hinaus läßt sich aus 
dem J -Abstand zu höchstens 142 + 1),-(563- 5W)A=-3 2632 A 
(vom Ringmittelpunkt aus gerechnet) abschätzen®). Dieser Wert 
wird voraussichtlich zu groß sein, da die p-Elektronenwolke sicherlich 
nieht die H-Kerne samt den € — H-Bindungselektronen mit einschließt 
(vel. hierzu S. 105/106) 

Da Benzol in der Ringebene drehsymmetrisch ist, kann man also 
die obere Grenze der p-Elektronenreichweite in dieser Ebene 
durch einen Kreis vom Halbmesser r< 32 A beschreiben und die 
Tiefenreichweite (ober- und unterhalb der Ringebene je 19) insgesamt 
zuh&38A annehmen. Dies liefert, wenn man näherungsweise eine 
ellipsoidale Ladungsverteilung annimmt, der man gegenüber 


ı) Vgl. hierzu S. 101 unten, 8.105. 2) E. Herten und H. W. BERGK. 
/. physik. Chem. (B) 38 (1936) 319 bis 333. 3) Auch im flüssigen Benzol sind 
nahezu diese Abstände röntgenographisch gefunden worden. Vgl. W.C. Pıercor, 
J. chem. Physies 5 (1937) 717 bis 720. 4) E. HerteL und H. W. BeErGkK, 
oc. eit. 5) Der Graphitschichtenabstand beträgt 3°35 bis 3°41 A; die „p-Elek 
tronenwolke‘ ist hier also stärker eingegrenzt. 
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einer anderen, z. B. zylindrischen Verteilung schon aus Wahrschein 
lichkeitsgründen den Vorzug geben sollte!), eine Raumerfüllung 


, ar ER 
l Benzol je si: 5 nn . u 2 ° 1 9 (2 


<815A?°. 

Um nun nach Formel (1a) die der Elektronenwolkenschwingun: 
bei dieser oberen Grenze der Raumerfüllung (bzw. Dichte) zukommende 
Wellenlänge der langwelligsten Absorptionsbande berechnen zu 
können, muß man zunächst wissen, wieviel p-Elektronen an 
dieser Schwingung anteilig und daher für die hier eingehende 
Dichte maßgeblich sind, da doch alle 6 p-Elektronen als Wolke den 
gleichen Raum einnehmen. Es zeigt sich, daß man zu der richtigen 
Größenordnung der Absorptionslage kommt, wenn man die übliche 
Annahme macht, daß im allgemeinen in jedem Molekül höch 
stens immer nur ein Elektron ‚.angeregt‘ ist bzw. schwingt ?)°). 
Man kann daher in der Formel (la) für V unmittelbar die abge 
schätzten Werte für die Raumerfüllungen einsetzen (vgl. hierzu auch 
S. 110). 

Tut man dies, so ergibt sich für Benzol mit der oberen Grenze 
der Raumerfüllung 

ABenzor < 3342-1815 < 3015 A & 3000 A. 
(Für zylindrische Ladungsverteilung würde man V»*122A® und 
;,%& 3700 A erhalten.) 

Da der Schwerpunkt der langwelligsten Absorptionsbande des 
Benzols bei 2500 A liegt, sieht man, daß die oben entwickelte Vor 
stellung zu der richtigen Größenordnung der Absorptionslage 
führt und somit der beschrittene Weg zur näherungsweisen Ab 
schätzung der Absorptionsgebiete gerechtfertigt erscheint. Der be 
rechnete Wert von etwa 3000 A bestätigt auch die obige Annahme 
daß es sich um eine obere Grenze handelt. 

Da sich nun aber genauere Werte für r*) und A und somit | 
vorerst nicht angeben lassen, andererseits aber aus der richtigen 

!) Vgl. hierzu Anm. 1, 8. 103. 2) Dies hängt voraussichtlich damit zu 
sammen, daß die 6 p-Elektronen im Molekül unterschiedlich sind. 3) Man 
kommt formal zu dem gleichen Ergebnis, d.h. der gleichen Dichte bzw. Kaum 
erfüllung, wenn man zwar alle 6 p-Elektronen als beteiligt ansieht, aber für 
jedes die gleiche Raumerfüllung ansetzt, also für die 6 p-Elektronen den 6fachen 
taum nimmt. 4) Vgl. hierzu KartH. LonspAaLe, Proc. Roy. Soc. London (A 
159 (1937) 149 bis 161, wo aus der diamagnetischen Suszeptibilität für Benzol 
ein Bahnhalbmesser in der Ebene von 1'55 A bestimmt wird. 
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Größenordnung der Übereinstimmung der berechneten und beob- 
achteten Absorptionslage auf eine angenäherte Richtigkeit unserer 
Grundvorstellungen geschlossen werden darf. so sei es gestattet. 
rückwärts aus der Lage des Schwerpunktes der langwelligsten 
Absorptionsbande des Benzols einen Wert für die Raumerfüllung 
zu ermitteln und sie für die übrigen Moleküle zugrunde zu legen. 


Aus der Formel (1a) folet 
HOT E56 N 


Die gesamte Raumerfüllung der p-Elektronen im Benzol ergibt sich 
danach also zu etwa 56 A?'!). Bei der Annahme einer Ungenauig 
keit in der Bestimmung der Schwerpunktslage von etwa 20 A 
ergibt sich eine Ungenauigkeit für die Raumerfüllung von etwa 
08 A3 2), 
Würde man eine kugelsymmetrische Ladungsverteilung für die 


p-Elektronen annehmen, so erhielte man einen Kugelhalbmesser von 


r*& 237 A. Eine solche Annahme ist aber auf Grund der Anisotropie 


des Benzolmoleküls sicherlich nicht zulässig. was auch schon zufolge 
des geometrischen Baues des Moleküls nahe gelegt wird. Es wird 
also die Ausdehnung der p-Elektronenwolke in der Ebene größer als 
senkrecht zur Ebene sein, so daß r 237 A und h2< 237 A an- 
zunehmen ist, wie auch schon aus den Strukturanalysen mittels 
Röntgenstrahlen (vel. S. 101) zu schließen war. Die Ladungsverteilung 
ist also genähert die eines Rotationsellipsoids. 

Um nun die Raumerfüllungen und damit die Absorptionslagen 
für die höheren Glieder der aromatischen Reihe abschätzen zu können, 
muß man die Achsen des p-Elektronenladungsellipsoids 
kennen. Aus der auf 8.101 für die vorläufige Abschätzung der 
Raumerfüllung benutzten oberen Grenze der Reichweiten des Gesamt- 
moleküls läßt sich auf ein Achsenverhältnis von 

r.:"”’/2=32:19=1% 


schließen, was also?) ebenfalls eine obere Grenze für das Achsen- 


'!) Es ist sehr bemerkenswert, daß ©. Scuamipr (Z. physik. Ühem. (B) 39 (1938) 
77) auf quantenmechanischem Wege eine Raumerfüllung für die p-Elektronen des 
Benzols von 55 A® berechnet, allerdings unter Benutzung einer zylindrischen 
Ladungsverteilung mit r=2'35 und h=3'17 A. 2) Wäre man in der Lage, 
len genauen Wert der o, o-Bande einzusetzen, so ließe sich der F-Wert wesent- 


lich genauer bestimmen. Vel. auch Anm. 2, S. 105. 3) Vel. hierzu S. 101. 105. 
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verhältnis des p-Elektronenladungsellipsoids darstellen dürfte, wäh 
rend der untere Grenzwert mindestens etwas über Eins liegen mul 
(der Wert Eins bedeutet ja isotrope Ladungsverteilung). 

Da sich aber auch aus der Anisotropie der Polarisierbarkeit 
sowie die der diamagnetischen Suszeptibilität r und Ah vorerst nicht 
ohne weiteres ermitteln lassen (da man die Anisotropie der Ü— H 
und € — C-Einfachbindungselektronen im Benzolmolekül nicht kennt) 
so soll auch hier wieder ein Rückwärtsschluß aus der beob 
achteten Absorptionslage gezogen werden: und zwar sollen di 
Werte r und h aus der Änderung der Raumerfüllung des Naphthalins 
gegenüber der des Benzols erschlossen werden. 

Der Schwerpunkt der langwelligsten Absorptionsbande des Naph 
thalins liegt bei etwa 3040 (+ 30) A. Dies liefert nach der Formel (1a 
für die Raumerfüllung des Naphthalins 


’ 3040 \2 y er F 
Naphth. (sna5} 32 ‘ (+ 1 ı) \’ I 33 ‚i 


Aus den röntgenographischen Vermessungen der Kristalle Naph 
thalin!), Anthracen?) und Naphthacen?) folgt (vgl. Tabelle 1), dab 
die Ringe eben sind und daß die Größenänderung der Moleküle in 
dieser Reihenfolge praktisch ausschließlich in der Richtung «a,, d.h 
in der Richtung der Verbindungslinie der Ringmittelpunkte erfolgt 
und zwar je Ring um 2 5A, und daß die Ausdehnung in den beiden 
anderen Richtungen a, und a, praktisch gleich (gleich der des Benzols) 
bleibt. Man darf daher in erster Näherung in der Ringebene eine 
nahezu elliptische Ladungsverteilung annehmen. 


Tabelle 1. 








In A 
J J, J d 3 
Naphthalin 820 597 SS 76 122°7 
Anthracen S’58 602 11°18 23 125 
Naphthacen ’94 602 1348 766 112 


ı) W.H. Brass, Proc. physie. Soc. (A) 34 (1921) 33. K. BANERJEE, Indian 
J. Physies 4 (1930) 557 bis 573. J. M. Roßertson, Proc. Roy. Soc. London (A) 142 


(1933) 674 bis 688. 2) W.H. Bra6e, Proc. physic. Soc. (A) 35 (1923) 167 
K. BANERJERE, loc. cit. J. M. ROBERTSoN, Proc. Roy. Soc. London (A) 140 (1933) 
79 bis 98. 3) E. Herren und H. W. Berk, Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 


319 bis 333. 
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Für die Raumerfüllung der p-Elektronen der beiden Moleküle 
Benzol und Naphthalin erhält man also bei Annahme einer räumlich 
wieder ellipsoidalen Ladungsverteilung (vgl. Abb. 2) 


; BEE j 
Vrenzoi = „ N’ ab‘, (2) 
: tı h 

“ a I) ) .)ıs 
Vxaphtn re I (2a) 


Da r 


1,4 125A., 


wobei also angenommen wird, daß die p-Elektronenwolke bei Naph- 
thalin in der gleichen Weise über das Ü'-Kerngerüst übergreift wie 
beim Benzol, so hat man zwei Gleichungen für die zwei Unbekannten 
r, und A, aus denen man beide bestimmen kann. 


Sie liefern !) 


und damit ein Verhältnis r:h/2, das mit der S. 103 abgeschätzten 
oberen Grenze 17 gut verträglich ist. 
Wenn auch die Ungenauigkeit der 
Schwerpunktsbestimmung der Absorption 
eine verhältnismäßig große Schwankung der 
r- und A-Werte?) zur Folge hat, so ergeben 
sich doch für die Mittelwerte verhältnis- 





mäßig vernünftige Zahlenwerte bei der An- i 
‘ r =" } Abb. 2. Ladungsellipsoid 
nahme einer ellipsoidalen Ladungsverteilung der »-Elektronenwolke fü 


der p-Elektronenwolke: Die Tiefenreich- Benzol. 


!) Würde man eine zylindrische Ladungsverteilung mit V,= rah=56 A’ 
bzw. Vy = rıraah—= 83 A? annehmen, so erhielte man für r ebenfalls 2:65 A und 
für A den offensichtlich zu geringen Wert von hx2'6A. Vel. auch Anm. 3, 
S.102, Anm. 1, S. 103. 

2) Bei einer Ungenauigkeit des Schwerpunktes der Gesamtbande von etwa 

20 bis 30 A ergibt sich für r wie h/2 eine Unbestimmtheit von +03 A. Würde 
man aber Einzelbanden (und zwar die o. o-Banden) zugrunde legen können (vgl. auch 
Anm. 2, 8.103). die mit mindestens 3A festlegbar sind, so ergibt sich für >» 
wie h/2 ein Fehler von nur noch --0'05 A, so daß das Verhältnis r:h/2 eine Un- 
genauigkeit von etwa +01 gibt. 

Da aber die o, o-Banden für die übrigen hier behandelten Molekülspektren 
nicht bekannt sind, soll auch die von Sroxer und Mitarbeitern bestimmte 0,0-Bande 
des Benzols (vel. Anm. 4, S. 100) nicht zugrunde gelest werden. Hinsichtlich der 
Absolutwerte für r und A/2 vgl. auch S. 117. 
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weite h entspricht erwartungsgemäß dem Abstand der Netzebenen Hier 
im Kristall’), während die p-Elektronenwolke in der Ebene etwa al 
bis zu den #-Kernen des Benzols reicht, deren Abstand von deı jap | 
Ringmitte 142+108=2'5AÄ beträgt. d.h. sie umgibt also nicht tg 
etwa das gesamte Molekül. einschließlich der € — H-Bindungs u 
elektronen. orn 

Dieser Sachverhalt ist in bestem Einklang mit der Tatsache der ler 
verhältnismäßig großen chemischen Trägheit des Benzolmoleküls. 
derzufolge die Doppelbindungen (p-Elektronenwolke) nicht sehr leicht 
aufgebrochen werden können, so daß sich nur Substitutions- und BR 
keine Additionsumsetzungen ergeben. Erstere sind für die aromati en 
schen, letztere für die aliphatischen ungesättigten Verbindungen Pe 
kennzeichnend?). Athylen z. B. mit nur einer Doppelbindung, für 
bei dem die p-Elektronenwolke verhältnismäßig weiter reicht, wie bind 
sich aus der verhältnismäßig langwelligen, bis zu 2000 A trop 
reichenden Absorption?) ergibt, zeigt Additionsreaktionen. Daß Ben- u 
zol sich so verhält, obwohl doch die p-Elektronenwolke in der Richtung fa] 
senkrecht zur Ringebene frei und ungeschützt ist, dürfte vermutlich Au 
daran liegen, daß die Polarisierbarkeit des Gesamtmoleküls in dieser 
Richtung wesentlich kleiner, etwa halb so groß als in den anderen Poteı 
Richtungen (in der Ebene) ist*). (Wahrscheinlich ist sogar die Teil = 
polarisierbarkeit aller p-Elektronen in dieser Richtung kleiner als die- BR 
jenige aller © — H-Einfachbindungselektronen in dieser Richtung‘).) 

Versucht man, aus der von STvarT und VOLKMANN®) aus der 
elektrischen Doppelbrechung errechneten Anisotropie der optischen 
Polarisierbarkeiten einen Schluß zu ziehen auf die Anisotropie der 
Ladungsverteilung, so ergibt sich bei Annahme der Proportionalität 
der Polarisierbarkeit mit der dritten Potenz’) des Abstands 

r' '/b, ’/1231:10-% 3» er. 
W2 b. 635.105 —V194=125. 

!) Daß die Tiefenreichweite der OH- und CC-Einfachbindungselektronen senk- 
recht zur Ringebene geringer ist als die der p-Elektronen in dieser Richtung, ist ınd 
auch (bei den dort gemachten Voraussetzungen) mit der in Arm. 1, S. 107 abge- 
schätzten Anisotropie der Einfachbindungselektronen vertröglich.. ?) W. HÜckeEr, 
Theoretische Grundlagen der organischen Chemie. 2. Aufl. Leipzig 1934. 1. Bd. "O-B 
S. 430 ff. 3) G. SCHEIBE und H. GRIENEISEN, Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) er 
52 bis 56. 4) Vgl. hierzu S. 106 unten. 5) Vgl. hierzu Anm. 2, 8. 107. ander 
°») H. A. Stuart und H. VoLKMaNnNn, Z. Physik 80 (1933) 107. Vgl. auch H. A. beme 
Stuart, Molekülstruktur. Berlin 1934. S. 224. ”) Nach freundlicher Mit- 3 Ele 


teilung von Herrn Dr. A. ScHöntacG läßt sich auf Grund der Betrachtung deı ch < 
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Hierbei beziehen sich diese Polarisierbarkeiten auf das Gesamt- 
\ ‚olekül und man erhält so das Verhältnis der mittleren Halbmesser 
ler Gesamtelektronenraumerfüllung. Der Verhältniswert 125 
! st gut verträglich mit dem oben ermittelten oberen Grenzwert 17 
‘owie dem Verhältniswert 14 der p-Elektronenraumerfüllung, da 
oraussichtlich die Anisotropie der p-Elektronen größer ist als die 
er Einfachbindungselektronen. 
Unter Zugerundelegung der Verhältniswerte 

t BETEN 

(r: h 2)»Eı (b, : b,)»-&ı 14 275 
und (r' :h’/2)üesEi. = (bz : B,)en.eı. = 125° = 194 
kann man mit Hilfe der bekannten Molrefraktionswerte R auf Grund 
der Additivität der Polarisierbarkeiten einen Anhaltspunkt gewinnen 
für die Absolutwerte!) der Teilpolarisierbarkeiten (sowohl der Doppel 

bindungs- als der Einfachbindungselektronen) als auch für die Aniso 
tropie der CC- und CH-Bindungen. Hieraus ist zu schließen, daß 
wich mit einer verhältnismäßig starken Anisotropie der Ein 

y ” “ . ” 

? fachbindungselektronen im fertigen Molekül gerechnet wer 

) . 
den muß ?). 

. 

' Potentialkurve eines gebundenen Elektrons und ihrer Abhängigkeit vom Kern 
ıbstand dieser funktionelle Zusammenhang in erster Näherung annehmen, was 
ııch mit der Dimension [em?] der Polarisierbarkeit verträglich ist 

') R, } Roes. 6, H 6R,, (4 1/3)- N, * (£p-F 
) @r-El. (1/3) (25, + b,)»-Eı (3/41 N ,) (Roe 6R, H 6R,., 
[ 343 - 10725 [em?], 
b, 2755, für die p-Elektronen, 

1 3 2 / 

r (1/3) (2- 2755, + b,) (3 47: 606 - 10°) (26°18 6 - 1'705 6 » 1'209), 

| ba E! 15'8 - 10725 [em?], ba El 435 -10 ’ [cm 

Nun ist 
ba, cn b3.cı b3. Ges b El (123°1 43°5) - 10-235 796 - 10 
b cH 7 ba [M ba.« es, ba, Fl (63°5 15°8) - 10° 177.10 
Daraus ergibt sich 
hs CH ba f 7906-10 2 
ran 167 
by eH ba { 41 ‘ 10 
ınd : »b.+b, 
ECH + 01 | En ') 69°0 - 10725 [em?] 
> CH + C1 
2) Vel. hierzu 8. 106. Da die ÜH-Bindungsrefraktion größer als die der 
©-Bindung ist, hat auch die CH-Teilpolarisierbarkeit jeweils an der Summe 
b»y+brr voraussichtlich den entsprechend größeren Anteil. Daraus folgt unter 


ınderem, daß ba «7 > bs, cc und infolgedessen bs, cp > bs,p.xı. ist. Hier ist aber zu 
bemerken, daß an der Teilpolarisierbarkeit bs er 6 Elektronenpaare, an ba „gj nur 
3 Elektronenpaare beteiligt sind, so daß also auf 1 Klektronenpaar gerechnet natür 
ich die p-Elektronen die größere Polarisierbarkeit haben. 
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Man kann die so ermittelten Werte der Teilpolarisierbarkeite: 
zur Berechnung der Bildungswärme der Molekülverbindung voı 
Benzol mit s-Trinitrobenzol benutzen. Diese ist von BRIEGLER 
unter Einsetzung der Gesamtpolarisierbarkeiten (@, und «,) zu 
1 skeal berechnet worden. Da aber bei der Verbindungsbilduns 
sich die Ringebenen aufeinander legen, so ist sicherlich im wesent 
lichen nur die Teilpolarisierbarkeit des Benzolmoleküls senkrech! 
zur Ringebene maßgebend. Setzt man diese ein, so erhält man den 


gemessene Wert U = RT x0%6 kcal beträgt. 


wesentlich besseren Wert von U U, -U,»£1kecal, während deı 


Mit den so wahrscheinlich gemachten Werten für die Ausdehnung 

der p-Elektronenwolken?), also r & 2°6 und h/2»#1 9A und der An 
nahme, daß die Tiefenreichweite senk 

recht zur Ringebene sowie der Übergrift 

der p-Elektronenwolke über das Ü-Kern 

gerüst hinaus für alle homologen Mole 

küle bis zum Pentacen annähernd die 

gleiche bleibt, kann man nun die Raum 

erfüllung auch dieser Moleküle abschätzen 

Abb. 3. p-Elektronenraum- 


R und somit deren Absorptionslage be 
erfüllung für Anthracen. ? 


stimmen. 
So ergibt sich beispielsweise für Anthracen eine Raumerfüllung 
von (vgl. Abb. 3) 
4a 


3 -26-51-19, 


Die allgemeine Formel für dienäherungsweise zu berechnende 
taumerfüllung®) der mehrkernigen aromatischen Ringe ist demnach 


also  % u 


Er 26-19-r,%8 207 r,, 


wobei r, von Ring zu Ring in erster Näherung um 25/2125 


wächst. Die so ermittelten Werte für die Raumerfüllungen sind in 
Tabelle 2 zusammengestellt. 


!) G. BRIEGLEB, Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 58 bis 78. 2) Vgl. hier 
zu 8.116 und 117. 3) Das Ellipsoid liefert voraussichtlich für die 
höheren Glieder eine zu geringe Raumerfüllune, worauf freundlicherweise Herr 


Dr. Tu. FÖRSTER aufmerksam machte. 
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Tabelle : 








Benzol 
Naphthalin 
Anthracen 
Naphthacen 


Pentacen 


Hier bedeutet = die Zahl der konjugierten Doppelbindungen bzw. 
die Zahl der p-Elektronenpaare. r, ist der Halbmesser!) der p-Elek 
tronenwolke in der Richtung a, der Längserstreckung des Moleküls 
d.h. der Richtung der Verbindungslinie der Ringmittelpunkte. 


Bestimmung der Bandenlage. 

Wie oben S. 102 schon dargelegt worden ist, ist für die wirksame 
Dichte bei der Elektronenwolkenschwingung offenbar nur ein einziges 
p-Elektron in dem gesamten im Molekül zur Verfügung stehenden 
Raum der p-Elektronenwolke maßgeblich. 

Es ist natürlich denkbar, daß noch ein weiteres p-Elektron (odeı 
sar noch mehrere) in den Schwingungsmechanismus einbezogen wird. 


was nur zu bedeuten braucht, daß die Schwingungsenergie auch auf 


dieses p-Elektron übergehen kann infolge der Kopplung beider. In 


diesem Fall verdoppelt (oder vervielfacht) sich die wirksame Elek 
tronendichte und gibt so Anlaß zu einer OÖberschwingung, die im 
Fall der doppelten Dichte das y2fache der Grundschwingung be 
trägt?). Diese Oberschwingungen zweiter Art, wie wir sie 
nennen wollen, sind also das Vielfache der Quadratwurzel ganzer 
Zahlen von der Grundschwingung. 

Fine gleichzeitige Anregung mehrerer p-Elektronen, was 
ebenfalls eine entsprechende Vervielfachung der Dichte zur Folge 


!) r, läßt sich näherungsweise darstellen durch die Formel 
r,=2'6+1°25 - (2—3)/2 A. (4) 
Da das Molekül von z=3 bis 11 nur in der a,-Richtung, und zwar um jeweils 
den Betrag 1'25:2—=2'5AÄ wächst und daher die Raumerfüllung um jeweils den 
gleichen Betrag etwa 25 Ä? ansteigt, so kann man die Raumerfüllung durch ein« 
Abhängigkeit von z ausdrücken 
Va 1252 + 1805 Ä®, (4a) 


2) Vgl. hierzu Anm. 2, 8. 110. 
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hätte, dürfte nur bei außerordentlich großer Einstrahlungsstärk: 
(Strahlungsdichte) möglich sein. 

Bei größeren Molekülen, insbesondere wenn die p-Elektronen 
wolke eine stärkere Einschnürung an irgendeiner Stelle des Molk 
küls zeigt, scheint es auch möglich zu sein, daß sich durch diese Ein 
schnürung Teilräume bilden, in denen sich eine entsprechende Teil 
schwingung ausbildet, deren Schwingungswert infolge der größeren 
wirksamen Dichte (das schwingende Elektron nimmt dann nur den 
Teilraum ein) entsprechend kurzwelliger liegt!). Dies soll in eineı 
folgenden Mitteilung am Beispiel des NN -Diäthyl-pseudoisoeyanin-( 
dargelegt werden. Man könnte diese Eigenschwingungen der p-Elek 
tronenwolke als „Innere Schwingungen’ oder als .‚OÖberschwin 
sungen dritter Art" bezeichnen. Ihre A-Werte verhalten sich zw 
Grundschwingung angenähert wie die Wurzeln aus dem Verhältnis 
der betreffenden Raumerfüllungen. 


Tabelle ? 





A 


beobachteter 


A 
berechnet 


Schwerpunkt 


ET HT. 56 (2500) 25002)3) 
POCHRBBEE: ; co 4: 8 ee, (3040) 3040*) 
Anthracen . . . . EEE PER 3440 37005) 


4 


Naphthacen (2,3-Benzanthracen) . 3820 16006) 


Pentacen (2, 3-6,7-Dibenzanthracen) 57 +180 (5800)7) 


!) Dies kann man auch so auffassen, daß im Fall einer symmetrischen Teilung 
immer z. B. 2 p-Elektronen an der Schwingung anteilig werden und dadurch di 
entsprechend 2fache Dichte wirksam wird. 

2) Die 1. Oberschwingung 2. Art (vgl. hier S. 106) würde bei Benzol Anlaß 
zu einer Absorption 7 u 1770 A geben. Hier liegt in der Tat der Schwer 
punkt einer starken Absorptionsbande (vgl. E. P. CArR und H. STÜcKLEN, J. chem 
Physics 4 (1936) 760 bis 768; Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 57 bis 70). 

3) Vgl. unter anderem V. HENRT, „Etudes de Photochimie‘“, Paris 1919, S. 126 
V. Henrr, J. Physique Radium 3 (1922) 181 (Abs. des Dampfes). Structure d« 
Molecules, Paris 1925, S. 108ff. (Abs. des Dampfes). V. Hexkı und P. Steiner, 
CR. Acad. Sci. Paris 175 (1922) 421. 

+) Vol. unter anderem V. HEnkt, „Etudes de Photochimie‘‘, Paris 1919, S. 126 
D. RanpvrLescv, G. ÖSTROGOVICH und F. BARBULESCV, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 
(1931) 2233, 2240. H.G. LaszLo, Z. physik. Chem. 118 (1925) 380 (Abs. des 
Dampfes). P. K. SEsHan, Proe. Ind. Acad. Sci. (A) 3 (1936) 148 bis 171 (Abs. des 


Dampfes). Anmerkung 5 bis 7 siehe 8. 111. 
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Für die folgenden Abschätzungen wird nur die Grundschwin- 
sung eines einzigen im Molekül schwingenden p-Elektrons betrachtet. 
Die sich mit den in Tabelle 2, S. 109 aufgeführten Raumerfüllungen 
nach der Formel (1a) ergebenden Wellenlängen sind in der Tabelle 3 
zusammengestellt !). 


Man sieht, daß zwar der qualitative Gang richtig zum Ausdruck 


kommt, daß aber die quantitative Übereinstimmung höchstens für 


Anthracen einigermaßen erfüllt ist, dagegen für die übrigen Ver 
bindungen eine erhebliche mit Größerwerden der Moleküle (wachsende 
Zahl der konjugierten Doppelbindungen) wachsende Abweichung 


nach der kurzwelligen Seite vorliegt ?)?). 


Fortsetzung der Anmerkungen zu Tabelle 3. 

5) V. Henrı, „Etudes de Photochimie‘, Paris 1919, S. 127. D. RapnvurLescv, 
(+.OÖstroGovicH und F. BarBULESCv, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 2240, 
K. CLar, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 503 bis 519. J. OBREIMOw und A. Prı 
CHOTJKO, Phys. Z. d. Sowjetunion 1 (1932) 203 (Ahs. des Dampfes). H. GörFERT, 
7. wiss. Photogr. 34 (1935) 156 bis 173 (Abs. des Dampfes). P. K. SesHan, sieh« 
Anm. 4%, 8. 110. 6) D. Rapurescu und F. BarBULESCv, Z. physik. Chem. (B) 5 
(1920) 177 bis 188. E.Crar, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 503 bis 519. 
P.K. Seshnan, siehe Anm. 4, 8. 110. ?) E.Crar, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 
(1932) 503 bis 519. (75800 ist nicht der Schwerpunkt, sondern die langwelligste 


Finzelbande.) 


I) Hinsichtlich dieses Vergleiches mit den Beobachtungswerten vgl. das auf 
S. 100 Gesagte. 2) Vgl.auch Anm.3, 8.108 3) Wendet man die Formel (1a) 
auf die Diphenylpolyene 

C,H,—-(CH=CH),—- C,H; 

an, die von Havsser, KuHn und SMAKULA (Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 354 
bis 389) untersucht worden sind, so zeigt sich, daß die Übereinstimmung der 
berechneten #-Werte mit den beobachteten eine weit bessere ist als im Fall der carbo- 
evclischen Verbindungen. Da die Konjugation von den endständigen Phenyl 
gruppen in die aliphatische Verbindungskette mit ihren konjugierten Doppel 
bindungen nicht durchläuft (daher zählen die Doppelbindungen der Phenyl- 
gruppen nicht mit), so läßt sich leider die Absorptionslage nicht aus der des Benzols 
heraus ermitteln. Geht man aber auch hier wieder rückwärts vor, indem man aus 
der Absorptionslage sowohl des Stilbens (A 3060 A) als des Diphenylbutadiens 
(.%& 3340 A) nach Formel (la) die Raumerfüllungswerte Varum. = 834 A? und 
"pipn. = 100 A? (bzw. das Produkt Vs, vgl. hierzu Formel (5a) S. 112) bestimmt. 
so erhält man den Raumzuwachs 14V = 166 A®?, den eine Gruppe -— OH= CH 
mit sich bringt. 

Mit der Annahme, daß mit wachsendem » der Diphenylpolvyene der Raum 
zuwachs (bzw. (Vs)-Zuwachs) der gleiche ( = 16°6 A3) bleibt, erhält man die jeweiligen 


Schwerpunkte der langwelligsten Absorptionsbanden zu: 
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Erweiterung der Schwingungsformel. 


Zur Beseitigung des systematischen Ganges der Abweichung 


wurde versucht, die bei der Herleitung der Schwingungsformel b: 
nutzte Näherung s—1 fallen zu lassen und den Schwächungsfaktor 
im CovLoMBschen Kraftgesetz einzuführen. Es ist also 
1 - | er 
mi= .eE= _- tne’Nr, 
was zu der Schwingungsformel führt 


„ [sec] 


1 4se®!N 
7 J 


m» 


bzw. );= 3342 -VV-s; [A]. (da 


Der Zeiger i bezieht sich auf die verschiedenen Hauptrichtungen 


in einem anisotropen Molekül. Infolge der in den verschiedenen 





3610 3850 4085 4315 4520 5280 5950 A 
3060 3340 3580 3840 41030 4200 4350 4810 5130A 


Die Übereinstimmung der berechneten und beobachteten Werte ist also sehı 
zut für die niederen Glieder. Mit wachsender Zahl der konjugierten Doppel 
bindungen ergibt sich aber auch hier eine Abweichung. und zwar diesmal gegen 
über den beobachteten Absorptionslagen eine langsam wachsende Abweichung nach 
längeren Wellen. Dies kann man so deuten, daß der s,;-Wert (die langwelligst: 
Absorption wird auch hier wieder einer Elektronenwolkenschwingung in der Molekül 
längserstreckung zugeordnet, was unabhängig davon ist, ob und wieweit eine Ver 
knäuelung der Kette möglich ist) zunächst nahe bei Eins liegt und mit wachsendem ı 
langsam kleiner wird. Für n=11 und n=15 liegen die Beobachtungen nur füı 
Nitrobenzol als Lösungsmittel vor (vgl. R. Kunus, Z. angew. Chem. 50 (1937) 708) 
Die in obiger Tabelle angegebenen Werte sind für Benzol als Lösungsmittel ab 
geschätzt. Die Abweichung erfolgt etwa nach einer quadratischen Funktion mit » 

Trägt man / in Abhängigkeit von der Zahl n der Doppelbindungen der Kette 
auf (R. Kuns, loc. cit., trägt » statt / auf), so zeigt sich ein parabelförmiger Verlauf. 
wie es der Gleichung (1a) entspricht. 

Es ist bemerkenswert, daß G. N. Lewis und M. CaLvis in einer neueren Arbeit 
(Chem. Rev. 25 (1939) 273 bis 328) zum qualitativen Verständnis der Rot 
verschiebung der Absorption dieser und anderer Körperklassen mit zunehmende: 
Zahl der konjugierten Doppelbindungen auf klassischer Grundlage die Formel 
/2=k’'n ableitet. Er muß hierzu allerdings die unseres Frachtens anfechtbare 
Voraussetzung machen, daß die Masse der schwingenden Ladung mit der Zahl n 
proportional anwächst, während die Federkonstante k im Hooxeschen Gesetz 
konstant bleibt. 
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Hauptrichtungen verschiedenen Hauptpolarisierbarkeiten 5b,'!) müssen 
‚uch die durch die Polarisation der übrigen Elektronen bewirkten 
schwächungsfaktoren s; im hier benutzten CouLoMmBschen Kraftgesetz 
ınd damit die Eigenschwingungen v, in den verschiedenen Richtungen 
entsprechend verschieden sein. Somit ergibt sich zwangsläufig die 
\nisotropie der Absorption (Dichroismus, Pleochroismus). Der funk- 
tionelle Zusammenhang zwischen den s, und den 5, ist allerdings 
vorerst nieht angebbar, wenn man auch annehmen kann, daß der 
Schwächungsfaktor s, um so größer ist, je größer die Polarisierbar- 
keit b, des Moleküls in der betreffenden Richtung ist. Von der stoff- 
lichen Dichte o wird er in erster Näherung nicht abhängen. Nur 
nach Maßgabe des verhältnismäßig geringen Einflusses der Nachbar 
moleküle infolge ihrer van DER Waarsschen Kräfte wird diese Ab- 
hängigkeit bemerkbar werden. Dies kommt in der verhältnismäßig 
seringen Veränderlichkeit des Absorptionsspektrums bei Änderung 
des Aggregatzustandes oder des Lösungsmittels zum Ausdruck. 
Obwohl, wie oben S. 98 bereits gesagt wurde, der Schwächungs 

faktor s mit der Dielektrizitätskonstante e nicht identisch ist und 
daher die CLavsıus-Mosortische Beziehung nicht den Zusammen 
hang mit der Polarisierbarkeit 5 darstellt’). soll trotzdem in Er 
mangelung einer genaueren Beziehung über den Weg der Verhältnis 
bildung versucht werden, die CLausıus-Mosottische Beziehung als 
eine erste Näherung zu benutzen. Als Bezugsmolekül soll Benzol 
verwendet werden. Wir setzen daher näherungsweise 

Ay — } (6’) 

Si Benzol ı Benzol 

wobei die e-Werte aus den Polarisierbarkeiten mit Hilfe der CULausıus 
Mosorrtischen Gleichung 

M 


. N, -b (6) 
q l o q 


bestimmt werden. In der Formel (6) bedeutet 47,9 den ‚‚inneren 
Feldfaktor‘‘, der für Gase bekanntlich 4x3 beträgt. für Flüssig- 
keiten oder feste Stoffe aber nicht bekannt ist. Insbesondere in der 
Unkenntnis dieses inneren Feldfaktors. der für die verschiedenen 
Hauptrichtungen verschieden °) ist, liegt die Nichtbestimmbarkeit der 


!) Es handelt sich hier und im folgenden immer um die Hauptwerte in den 

wtreffenden Hauptrichtungen des Moleküls. 2) Vgl. hierzu Anm. 3, 8.115. 

Vol. B. Sunvara Rama Rao, Proc. Ind. Acad. Sci. (A) 8 (1936) 240 bis 243, 244 
bis 248. K.S. SUNDARARAJAN, Z. Kristallogr. (A) 93 (1936) 245. 
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absoluten s,-Werte und damit der },-Werte begründet. Wir setzen 
versuchsweise für alle Richtungen g=3 ein, dürfen aber wohl an 
nehmen, daß durch die Verhältnisbildung zwar nicht die Größe selbst 
aber der Einfluß dieser an sich unbekannten Größe wenigstens zun 
Teil beseitigt wird. 

Da die Hauptpolarisierbarkeiten b,, berechnet aus der elektri 
schen Doppelbrechung bzw. dem Depolarisationsgrad und der CoTToN 
Movuron-Konstante (für die Na-D- bzw. die grüne Hg-Linie) nicht 
für alle hier behandelten Moleküle bekannt sind und daher abgeschätzt 
werden müssen !), ist man auch aus diesem Grunde auf die Verhältnis 
bildung mit dem Bezugsmolekül Benzol angewiesen !). 

Man erhält also die unbekannte Bandenlage /,, aus den Glei 
chungen (5a) und (6’) durch Verhältnisbildung 


Ai Benzol ' ] r | \ | 


J Benzol ti Benzol 


8 4a 


E N} (2 si) 3 Nı| u b,) 


Benzol 
4a o MEET 
3 Nil au I+ N M TR 
Die so berechneten ,-Werte werden zwar voraussichtlich ein 
bessere Angleichung an die Erfahrungswerte geben, aber es kann bei 
dem rohen Abschätzungsverfahren nicht erwartet werden, daß dis 
zahlenmäßige Übereinstimmung eine vollständige ist. Sie werden 
aber einen ungefähren Anhaltspunkt dafür geben, wie die gegenseitig: 
spektrale Lage für die verschiedenen Schwingungsrichtungen ist. 
In der üblichen Weise wird die Hauptpolarisierbarkeit in deı 
Längsrichtung des Moleküls (Verbindungslinie der Ringmittelpunkte 
mit 5b,, die der Molekülquerrichtung mit b, und die der Richtung 
senkrecht zur Ringebene mit b, bezeichnet. (Die entsprechenden 
Zeiger 1, 2, 3 gelten für den Schwächungsfaktor s bzw. die Dielektri 
zitätskonstante e sowie die Absorptionslage }). Die gemessenen bzw. 
die berechneten Polarisierbarkeiten sind natürlich die des Gesamt 
moleküls, also aller s- und p-Elektronea. Gerade diese müssen wıı 
einsetzen, da ja die Polarisation aller dieser Elektronen für die 
CouLoMgsche Kraftwirkung bei unserer Elektronenwolkenschwingung 


wirksam wird. 


!) Vgl. Anm. 1, 8. 118 
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Um nun die Formel (7) zur Berechnung der Bandenlage sowie 
zu Voraussagen ihrer Schwingungsrichtung für die Moleküle Naph- 
thalin bis Pentacen benutzen zu können, müssen die entsprechenden 
Werte des Bezugsmoleküls Benzol bekannt sein: 1. die A, und 
b-Werte, 2. der V-Wert. 

1. Für die Wolkenschwingung in der Ebene des Benzolmoleküls 
wird ), (= 4) 2500 A zugrunde gelegt. Die Zuordnung dieser 
Absorptionsbande zu einer Schwingung in der Ringebene rechtfertigt 
sich aus der Tatsache, daß die Polarisierbarkeit b,(—b,) in dieser 
Ebene größer ist als senkrecht zu dieser Ebene!). Man wird also der 
serößten Polarisierbarkeit infolge der lockersten Bindung 
die langwelligste Absorption zuschreiben. 

Die Anwendung der Gleichungen (7) und (6a) auf das Benzol 
selbst erlaubt nun, die Absorptionslage der p-Elektronenschwingung 
auch senkrecht zur Ringebene zu ermitteln. Die zur Bestimmung 
des Verhältnisses &,:2, nötigen Polarisierbarkeiten b, und 5, sind aus 
der elektrischen Doppelbrechung von STUART und VOLKMANN!) für 


3enzol z 
Benzol zu b, b, 231 . 1038 [em®] 


b,= 635-107 [em?] 
für die Na-D-Linie berechnet worden. Man erhält sodann, da die 
taumerfüllung V für beide Elektronenschwingungen als gleich an- 


zunehmen ist. 


Aa Benzol = Ag Benzol ' V | -: 


» / Benzol 


Mit 0,,.=1024?)®) wird &:2—= 0585 und es ergibt sich 
), = 1915 A. 


ı) H.A. Stuart und H. VoLKMAaNNn, Z. Physik 80 (1933) 107. Vgl. auch 

. Stuart, Molekülstruktur. Berlin 1934. S. 224. 

2) Als Dichte des Benzols soll hier und im folgenden stets die des festen 
3enzols (gemess-n von S. B. HEnpricks und M. E. JEFFERSON, .J. opt. Soc. Amer. 
23 (1933) 299 bis 207) eingesetzt werden, da alle übrigen mit Benzol in bezug ge- 
setzten Stoffe fest sind. 

3) Setzt man in Gleichung (6a) die Dichte für flüssiges Benzol ein (o—= 0'879), 
so erhält man einen As-Wert bei 1990 A. Würde man die Dichte des dampfförmigen 
Benzols einsetzen (03° = 00004, vgl. ScheeL-Roru, Phys. Tabellen, Hw. I, 273), 
so erhielte man ein &9: &3-Verhältnis von nahezu Eins und damit gar keinen Unter- 
schied in der Absorption. Andererseits ist aber die Absorption des Benzols in allen 
drei Aggregatzuständen bis auf verhältnismäßig geringe Abweichungen die gleiche. 
Hieran tritt also mit Deutlichkeit die Unzulänglichkeit der Formeln (6a) und (6’) 
für die p-Elektronenwolkenschwingung zutage. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 47, Heft 2/3. 
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Tatsächlich liegt bei 2000 A der Schwerpunkt einer Absorptions 
bande, die die gleiche Schwingungsfeingliederung wie die Bande bei 
2500 A zeigt!). 

Das Ergebnis der Betrachtung für Benzol ist also das, daß die 
langwelligste Absorptionsbande bei 2500 A einer p-Elektronenwolken 
schwingung parallel der Ringebene und die Bande bei 2000 A eineı 
solchen senkrecht dazu zugeordnet wird, während die Bande bei 
1770 A, gedeutet als erste Oberschwingung zweiter Art von der Grund- 
schwingungsbande 2500 A (vgl. S. 109 und Anm. 2, S. 110) wie diese 
parallel der Ringebene liegen müßte. So erfahren die drei langwellig- 
sten Banden des Benzols, die schon immer drei verschiedenen Elek- 
tronenbewegungen (Übergängen) zugeordnet wurden, eine zwanglose 
Deutung im Rahmen dieser p-Elektronenwolkenschwingung. 

Experimentelle Untersuchungen über die Anisotropie der Ab- 
sorption des Benzols liegen bisher nicht vor?). Daher sind ent- 
sprechende Untersuchungen in Angriff genommen worden. Sollte sich 
die oben geforderte Richtungszuordnung bestätigen, so wäre dies eine 
Stütze für die Berechtigung nicht nur der hier entwickelten Vor- 
stellung der p-Elektronenwolkenschwingung, sondern auch der oben 
S. 113 in der Gleichung (6’) benutzten Näherung. 

2. Das Ladungsellipsoid der p-Elektronen und damit ihre Raum- 
erfüllung V war oben S.104f. unter der Voraussetzung von s=] 
bestimmt worden. Es soll nun geprüft werden, ob und wie die so 
gewonnenen Werte für r und kA und damit V sich ändern, wenn der 
Schwächungsfaktor s berücksichtigt wird, wobei wieder von der Glei 
chung (6°) Gebrauch gemacht werden soll. Die Gleichungen (2) 
und (2a) der S. 105 lauten daher jetzt 


4 


9 h Aa Naphth. |? ar ar 
| (r, +1'25)- 92 83 Naphth. — | 208 >: [A®], (2) 


( v. 8,)Naphth. 


R 4n „h 23 Benzol \?_ „paris 9a’ 
(V- 8.) Benzol u r, P) "83 Benzol — 3349 = 56 [A }- (2a) 
Durch Verhältnisbildung erhält man dann 
r, + 125 „E3 Naphth. _ 3040| 
3 (2500 


r, +125 8 Naphth. _ 
. N 


r, 83 Benzol r, €3 Benzol 


-148. (”) 


1) Vgl. V. HEnrı, Structure des Molecules. Paris 1925. S. 108ff. G. SCHEIBE, 
F. Povenz und C. F. LissTRöm, Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 283 bis 304. E. P. 
CARR und H. STÜcKLEN, J. chem. Physics 4 (1936) 760 bis 768. Z. physik. Chem. (B) 
25 (1934) 57 bis 70. 2) Solche Untersuchungen sind bei den hier behandelten 
Stoffen bisher nur am Naphthacen im Sichtbaren und am Anthracen im nahen 
Ultraviolett durchgeführt worden. Vgl. hierzu 8. 12if. 
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Einsetzen der Formel (6a) für das e-Verhältnis unter Benutzung der 
hier vorweggenommenen Abschätzung!) für die Polarisierbarkeit 5, 
b; Naphth. ba Benzol * £ — 
liefert eine Gleichung für r,, aus der s’ch der Wert 1, a 26AÄ er- 
mitteln läßt. Setzt man diesen Wert in die Gleichung (2’) ein, so 
ergibt sich, daß das Verhältnis 

€3 Naphth. x1 

€3 Benzol 
ist. Da für den h-Wert der obere Grenzwert, für den der Betrag 
von h=3'8A wahrscheinlich gemacht wurde (vgl. S. 101), eingesetzt 
wurde, so scheint es berechtigt, diesen Wert ungeachtet einem Schwä- 
chungsfaktor s>1 beizubehalten ?). 

Würde man in den Formeln (2’) und (2a’) statt der Absorptions- 
schwerpunkte die langwelligeren sich entsprechenden Einzelbanden 
3125 A für Naphthalin und 2587 A®) für Benzol als 0,0-Banden ein- 
führen, so würde sich am obigen Ergebnis für r nichts Wesentliches 
ändern: das /-Verhältnisquadrat hat dann den Wert x 146. 

Die oben S. 105 vorgenommenen Abschätzungen für r und h 
und damit für die p-Elektronenraumerfüllungen V bleiben somit auch 
bei Berücksichtigung des Schwächungsfaktors s praktisch erhalten. 
Es sei hier aber nochmals auf die Unsicherheit hinsichtlich der Ab- 
solutwerte hingewiesen, die in der ungenauen Kenntnis der Polari- 
sierbarkeit von Naphthalin wie überhaupt in der Anwendbarkeit der 
Formel (6’) liegt. Da wir aber hier nur Verhältnisse der Raum- 


erfüllungen verschiedener Moleküle bilden, dürfte diese Unsicherheit 


der Absolutwerte nicht so wesentlich ins Gewicht fallen. 


Anwendung der erweiterten Schwingungsformel auf Naphthalin 
bis Pentacen. 


Zur Vorausberechnung der Absorptionslagen für die p-Elektronen- 
wolkenschwingung in den verschiedenen Hauptrichtungen bei den 
Molekülen Naphthalin bis Pentacen sind, da die V-Werte bereits 
oben (S. 109, Tabelle 2) abgeschätzt wurden, soweit alle Voraus- 
setzungen gegeben, wenn die Polarisierbarkeiten in den verschiedenen 
tichtungen sowie die Dichten der Stoffe bekannt sind. Da die b-Werte 


!) Vgl. unten. 2) Man darf daher vielleicht umgekehrt schließen, daß 
der s-Wert für Benzol (wie auch für Naphthalin) nahe bei Eins liegt. 3») H.G. 
DE LaszLo, Z. physik. Chem. 118 (1925) 381. 


9* 
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nicht für alle hier behandelten Stoffe vorliegen!)?), sollen sie hieı 
abgeschätzt werden, und wir benutzen zu dieser Abschätzung eine 
ähnliche Näherung, wie sie sich hinsichtlich der Molekülausdehnung 
schon (S. 104 und 108) bei der V-Ermittlung gut bewährt hatte 
nämlich: Die Polarisierbarkeit wächst nur stark in der Längsrichtung, 
des Moleküls, und zwar näherungsweise mindestens im Verhältnis der 
Längsdurchmesser (bezogen auf Benzol), während die Polarisierbar 
keit in der a,- und a,-Richtung sicherlich auch etwas wächst, abeı 
mangels einer Abschätzungsmöglichkeit gleich der des Benzols an 
genommen werden soll. Insbesondere für die höheren Glieder muß 
man wohl eine erhebliche Vergrößerung der Polarisierbarkeit und 
damit stärkere Rotverschiebung für die Absorptionslage der Rich 
tung a, und a, annehmen, als sie in Tabelle 5, S. 120 berechnet 
wurde?)°). Diese Abschätzung liefert Polarisierbarkeitsverhältnisse 
(bezogen auf Benzol) für die Moleküllängsrichtung, die in Tabelle 4 


Tabelle 4. 





Längsdurch- - 
ba 7 “94 
messer 2 r, *) en 
b3 Benzol -7) Benzol 
x 123 
148 & 180 
R: x 240 
x 300 


9 
29: x 360 


Benzol 


Naphthalin 
Anthracen 
Naphthacen 


DD 1 -18 


Pentacen 


!) Die optischen Hauptpolarisierbarkeiten des Naphthalins sind von mehre 
ren Forschern bestimmt worden: G. BRIEGLEB, Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 268: 
G. BERGER, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 105; M. RAMANADHAM, Proc. Ind. Acad 
Sci. (A) 1 (1935) 425 bis 430; K. S. SUNDARARAJAN, Z. Kristallogr. (A) 98 (1936 
245, die zum Teil außerordentlich stark voneinander abweichen. SUNDARARAJAN 
gibt aus Bestimmungen der Hauptbrechzahlen am Kristall für b, eine untere 
Grenze von 5b, = 2095 -1025, für b, eine obere Grenze von b,= 120 +10 25 und 
für b, einen Wert b,=180 -10 25, Man sieht hieraus, daß die oben abgeschätzten 
Werte tatsächlich Mindestwerte sind, der für b, etwa um 14% zu niedrig liegt. 
Da nun einerseits die Werte für Naphthacen und Pentacen nicht bekannt sind, 
andererseits aber auch die Werte für Naphtbalin nicht eindeutig festliegen, soll 
im folgenden die oben angegebene näherungsweise Abschätzung mit Hilfe deı 
Moleküldurchmesser vorgenommen werden. 2) SUNDARARAJAN (a.a.0.) hat 
auch für Anthracen die Hauptpolarisierbarkeiten bestimmt zu b,—=274 10°. 
b,=259 1025, b,— 160 - 1025. Unsere Schätzung für b, liegt also wieder etwa 
12°5% zu niedrig. ?) Vgl. hierzu S. 121f. das Beispiei des Naphthacens. +*) Vgl. 
hierzu Gleichung (4), 8. 109. 
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für die verschiedenen hier betrachteten Verbindungen zusammen- 
vestellt sind. 

Bestimmt man nun bei Naphthalin für die beiden anderen Haupt- 
richtungen a, und a, die Absorptionslagen unter der oben gemachten 
Annahme für die Polarisierbarkeiten in diesen Richtungen, so erhält 
man!) unter Benutzung der Formeln (7) und (6a) 

2500 / 3,071 . 
56 eobachtet 


2560 \. 4. 2700 \. 


1990 | 


Beobachtet 


., & 2220 A. 2% 2100 \. 


Die Ergebnisse der Bestimmung der Absorptionslagen für die 
übrigen Verbindungen sind in Tabelle 5 (S. 120) zusammengefaßt. 

Hinsichtlich des Vergleichs der berechneten Werte mit den Beob- 
achtungsergebnissen ist noch folgendes zu sagen: Die Aufteilung 
der Absorptionsspektren in verschiedene Elektronenban 
den?), wie sie bei dem Vergleich hier vorgenommen worden ist, ist 
aus dem Aussehen der Banden sehr wahrscheinlich berechtigt und 
entspricht auch schon früheren Deutungen®). Natürlich ist das 
Herausschälen der Einzelbanden und somit die Bestimmung ihrer 
Schwerpunkte immer mit einer gewissen Unsicherheit behaftet. Ins- 
besondere können Schwierigkeiten entstehen, wenn Banden, die ver- 
schiedenen Elektronenschwingungen zugehören, einen Abstand von 
der Größenordnung einer möglichen Kernschwingung haben (vgl. hier- 
zu 8.122). 

Die Tabelle 5 zeigt, daß das wesentliche Ergebnis der Erweite- 
rung der Schwingungsformel nicht in einer genauen quantitativen 
Übereinstimmung der Absorptionslagen mit den Erfahrungswerten 
liegt, was bei dem rohen Abschätzungsverfahren und der Unkenntnis 
einiger Größen #) auch nicht weiter verwundert, wenn auch der quanti- 
tative Gang besser dargestellt wird als in der einfachen Schwingungs- 
formel, sondern darin, daß sie eine Aussage über die Richtungs- 


!) Mit den von SUNDARARAJAN bestimmten Werten der Hauptpolarisierbar- 
keiten ergäbe sich für Naphthalin /,—3370, A,—=3050, As— 2630 A, wenn man 
ebenfalls als inneren Feldfaktor 47/3 für alle Richtungen annimmt. 2) Vgl. 
hierzu auch 8. 100. 3) Vgl. unter anderem G. BRIEGLEB, Z. physik. Chem. (B) 
31 (1935) 58 bis 78. 4) Vgl. auch Anm. 3, S. 108. 





“ce zZ 'Swımonzg 'H pun may) a SE POR SIG ER (BEST) 08 (EI) 
"y 9667 :ydwegg wı opurgjozurg Sysaıpadur] ‘OLE 'S 'E "WUuV 
DA lg "VSSLII pyundasayog 10997q98g09q “Y OLLT Tr nz (OL 'S 7 'wuy "I3A) yoıs yqıBaa (Jay 'Z) Zundurmyssaogo "TAG (1 


Er 


0187 TL.O 1.89 “v | (usoRıyyuwzuag 


0s+T 0667 18.0 e21 'n ec 
(. (0096) 009# el ’ 09» \Jarı'9‘s‘@) uoonuad 


°p 


0087 0297 2 c.£9 
009€ 0188 »C.0 eGl » 
(0097 0CoF cal.l 00€ Dre. uooRguden 


[02.1] 
0087 [0662] £887 91.0 [o91] 8.89 
[21.1] 
0898 0087 [ozL£l 997 1. [62] 821 
€2.1 
(00LE [lose] 0068 £0.1 [rız] 0r7 °n or. UoRIgyJuy 


0017 [og9z] 0827 [ozı] 8.89 


0867 0017 [ocog] 0967 [ost] 21 
(lE2.T] | 
(«or0£  Klorgel (orog) II („lorz] 081 0 aregggden 


(e 0003 061 0.89 
0C7% El 
(2 0087 (10082) +20.1 &z1 "en. noguag 





yyundiomyos yyund | vogavayaaz nz T°% 
-uapurg -I9MUOS PUD9AIOg w 01:4 
aoysdrppadur] | 'qoag 102uoglz = dung | g 
' : yyoımarn) yIoyauq s v 
A9YPUD9A10q E= 3 -[oW yydrd -IOISLIB[O A yorq \N\ 
(o HALSUO I j yauı i % 





'g oyjoqu], 





im 


kKınzelbande 


welligste 


bis 70. 


- 
m 
a 
12 
“i 
Pr 
w 
£ 
1. 
” 
N 
7. 


P. Carr und H.S 


283 bis 304. 


> 


(B) 20 (1933) 


Deutungsversuch der Lichtabsorption ungesättigter Verbindungen usw. 121 


zuordnung erlaubt. Wenn auch zu erwarten ist, daß sich die 
Absolutwerte der Absorptionslagen, die bei dieser Berechnung in 
steigendem Maße zu kurzwellig liegen, bei genauerer Kenntnis des 
Schwächungsfaktors s sowie auch der Raumerfüllungen V in Über- 
einstimmung mit der Erfahrung würde berechnen lassen, so kann man 
doch schon jetzt die Richtigkeit der hier entwickelten Vorstellung 
einer klassischen Elektronenwolkenschwingung prüfen an der Rich- 
tungsabhängigkeit der Absorptionsbanden. 

Was diese Zuordnung der Absorptionsbanden zu bestimmten 
Hauptrichtungen im Molekül betrifft, so sind diesbezügliche Unter- 
suchungen bisher nur an einigen der hier behandelten Moleküle, und 
zwar an Anthracen und Naphthacen!)?)?) durchgeführt worden. 
KRISHNAN und SESHAN finden als Absorptionsbanden des in Chrysen- 
kristallen eingebauten Naphthacens 4850 A (20618 cm"!), 4530 A 
(22075 em!) und 4280 A (23365 cem!), wenn der elektrische Licht- 
vektor in der Molekülebene, also in der a,- und a,-Richtung schwingt, 
während das sichtbare Licht, das senkrecht zur Molekülebene also 
in der a,-Richtung schwingt, praktisch nicht absorbiert wird bzw. 
obige Banden nur sehr schwach erscheinen. Dasselbe Verhalten 
finden sie auch an Naphthacenkristallen. Auch im nahen Ultra- 
violett ergibt sich für Anthracen (wie auch für 1,2,5,6-Dibenz- 
anthracen u.a.), daß die Absorption am stärksten ist, wenn der 


Fortsetzung der Anmerkungen zu Tabelle 5. 


neten Hauptpolarisierbarkeiten. 5) H.G. pe Laszuo, Z. physik. Chem. 118 (1925 
380ff. Langwelligste Einzelbande im Dampf: 3125 A. 6) Vgl. Anm.5, 8.111, 
langwelligste Bande im Alkohol: 3755, im Dampf: 3710 A. ?) Vgl. Anm. 6, 
Ss. 111, von K.S. Krısunan und P.K. SesHas, Z. Kristallogr. (A) 89 (1934) 538 
bis 540 wurde der Stoff, gelöst in Chrysenkristallen, gemessen. Die Banden lagen 
bei 4850, 4530, 4280 Ä mit Schwingungsrichtung parallel der Ringebene (vgl. 
auch hier S. 121). In Benzol gelöst liegen die Banden bei 4750, 4450 und 4200 A, 
ferner 3700 und 3500 A. 8) Die Dichte wurde aus dem Gang der Dichten 
Naphthalin — Anthracen — Naphthacen abgeschätzt. 9) Vgl. Anm. 7, 8. 111. 
Die langwelligsten Einzelbanden liegen in Pyridinlösung bei 5800, 5340 und 4950 A. 
0) Tu. Förster, Z. physik. Chem. (B) 41 (1938) 287 bis 306. 


1) K.S. Krıs#nan und P. K. SesHan, Current Sci. 3 (1934) 26 bis 27. Z. Kri- 
stallogr. (A) 89 (1934) 538 bis 540. Acta phys. Polon. 5 (1936) 291. 2) J. ÖBREI- 
mow und A. PRIWOTJKO, Phys. Z. d. Sowjetunion 9 (1936) 48 bis 56. (Absorption 
des Anthracens bei 20° K in polarisiertem Licht.) 3) Im hiesigen Institut sind 
ebenfalls diesbezügliche Untersuchungen im Gang. 
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Lichtvektor parallel der Molekülebene schwingt. Nach ihren Er- 
gebnissen sind die Absorptionslagen praktisch unabhängig von der 
Schwingungsrichtung') ?). 


Der Befund von KRrIsHNAN und SESHAN bestätigt jedenfalls 


n 


die auf Grund der angenommenen Wolkenschwingung gehegte E 


wartung, wonach die Absorption in der Richtung senkrecht zur 
Ringebene wesentlich kurzwelliger, und zwar im Ultraviolett liegen 
müßte, daher also sichtbares Licht in dieser Richtung nicht ab 
sorbiert werden kann. 

Daß die drei Banden des in Chrysen eingebauten Naphthacens 
eine Kernschwingungsbandenfolge darstellen, die zu einer ein 
zigen Elektronenwolkenschwingung gehören?), erscheint nach der er- 
heblichen Abstandsänderung 1457 — 1290 em”! unwahrscheinlich. 
Allenfalls könnten die Banden 4530 A und 4850 A der gleichen Elek- 
tronenschwingung angehören, wobei die kurzwelligere (4530 A) durch 
die Überlagerung einer Kernschwingung von etwa 1460 em”! veı 
ursacht ist. Man sollte dann beide Banden der Längsrichtung a, des 
Naphthacenmoleküls zuordnen. Die kurzwelligste Bande 4280 Ä wäre 
dann voraussichtlich der a,-Richtung zuzuschreiben. 

Zusammenfassend läßt sich also sagen, daß die bisherigen Ver 
suchsergebnisse sich gut mit der oben gemachten Voraussage ver 
tragen, daß die langwelligste Absorptionsbande eines ungesättigten, 


!) In dieser Formulierung der Ergebnisse scheint ein Widerspruch zu unseren 
Erwartungen zu liegen. Dazu ist das Folgende zu bemerken: Wenn für zwei Haupt- 
schwingungsrichtungen 1 und 2 getrennte Absorptionsbanden /, und 7, vorhanden 
sind, aber entweder durch Kopplung oder ungenügende Ausrichtung bei Ein- 
strahlung parallel der Richtung 1 (bzw. 2) auch die Schwingungsrichtung 2 (bzw. 1) 
zum Teil angeregt wird, so wird das Gesamtspektrum in beiden Fällen hinsichtlich 
der Lage das gleiche Aussehen zeigen und die beiden Banden /, und /, werden 
nur jeweils in ihrer Stärke unterschiedlich sein. In diesem Sinne möchten 
wir auch die obigen Ergebnisse beurteilen. Zu einer klareren Deutung der Ergeb- 
nisse von KrISHNAN und SEesHAan müßten natürlich auch die Richtungsspektren 
im nahen und fernen Ultraviolett herangezogen werden. 

2, Nach den bisherigen Ergebnissen im hiesigen Institut zeigt sich bei reine: 
Naphthacenkristallen in verschiedenen Richtungen eine deutliche Verschiebung 
der Absorptionslage bei kaum veränderter Absorptionsstärke. Ähnliche Ergeb 
nisse liegen bei Farbstoffen vor, wo verschiedene Absorptionsbanden verschiedenen 
Hauptrichtungen im Molekül zugehören. Vgl. G. ScHEIBE und L. KANDLer, Natur 
wiss. 26 (1938) 412 bis 413. G. SCHEIBE, Z. angew. Chem. 52 (1939) 631 bis 637. 

3) Vgl. hierzu S. 119. 
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eben gebauten Moleküls einer Elektronenschwingung parallel zur 
\lolekülebene, sowie daß der Schwingung senkrecht zur Ringebene 
voraussichtlich eine kurzwelligere (im Ultraviolett) gelegene Absorp- 
tion entsprechen sollte. 

Daß in der Richtung senkrecht zur Molekülebene dieselben Ban- 
den wie in der Molekülebene ganz schwach kommen!), wird ver- 
mutlich daran liegen, daß die Ausrichtung keine vollständige ist, 
d.h. ein Teil der Moleküle mit ihrer Ebene bzw. mit einer Kom- 
ponente in dieser Richtung liegen, oder aber, daß eine grundsätzliche 
Mitnahme,d.h. Kopplungder Elektronenschwingung parallel 
der Ebene mit der Schwingung senkrecht zur Ebene, wenn auch nur 
schwach, vorhanden ist). 

Ein derartiger Fall scheint unter anderem‘) auch bei dem Farb- 
stoff NN ’-Diäthyl-pseudoisocyanin-C! im ausgerichteten, polymeri- 
sierten Zustand vorzuliegen®). Strahlt man nämlich blaues Licht 
senkrecht zur Längserstreckung der Riesenmoleküle polarisiert ein, 
so wird es absorbiert. Die Riesenmoleküle fluoreszieren dabei aber 
gelb, und zwar in der Richtung ihrer Längserstrecekung. 

Die Anwendung unserer Vorstellungen ganz allgemein auf Mole- 
küle mit konjugierten Doppelbindungen führt dazu, daß man in den 
meisten Fällen aus ihrem Aufbau (soweit ihre Konstitution bekannt 
ist) im Vergleich zu einem anderen ungesättigten Molekül den un- 


mittelbaren Schluß auf die qualitative Lage der Absorp- 


tion ziehen kann, ob der betreffende Stoff kurzwelliger oder lang- 
welliger absorbiert, oder ob er etwa die gleiche Absorptionslage zeigen 
wird. So kann man z. B. sagen, daß alle substituierten Benzole lang- 
welliger absorbieren werden als das Benzol selbst. Besitzt der Sub- 
stituent noch Doppelbindungen oder unbeschäftigte Elektronen, die 
in die Konjugation einbezogen werden können (z. B. Nitrobenzol, 
Anilin, Phenol usw.), so wird man eine wesentlichere Rotverschiebung 
der Absorption erwarten, andernfalls (z. B. Toluol, Diphenyl, Benzoe- 
säure usw.) nur eine verhältnismäßig geringe, da sich die Raum- 


!) Hierbei ist Voraussetzung, daß das eingestrahlte Lichtbündel streng 
parallel ist. 2) Eine solche Kopplung kann man sich vielleicht ähnlich vor- 
stellen, wie sie bei der Miterregung der Querschwingung eines Körpers bei An- 
regung einer Längsschwingung vorliegt. 3) Vgl. auch A. JagLonskı, Z. Physik 
96 (1935) 238. Acta phys. Polon. 3 (1934) 421. 4) Vgl. G. SCHEIBE, A. SCHöN- 
TaG und F. KATHEDER, Naturwiss. 27 (1939) 499 bis 501. 
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erfüllung V praktisch nicht, dagegen wohl die Polarisierbarkeit bzw 
der Schwächungsfaktor s ändert. 

Als besonders eindrucksvolle Beispiele dieser beiden Fälle seien 
die Absorptionen des Anilins und Aniliniumions (nach Messungen 
von KorTÜüm!)) und die der Benzoesäure und des Benzoations (naclı 
eigenen unveröffentlichten Messungen) erwähnt. Insbesondere muß 
man bei Unterbrechung der Konjugation eine mehr oder weniger 
starke Blauverschiebung der Absorption erwarten. Unterbricht 
man in der Mitte des Moleküls bzw. der Konjugation, d.h. halbiert 
man etwa die p-Elektronenraumerfüllung, so muß die Absorptions 
lage 4 um etwa den Faktor 1/y 2 kurzwellig verschoben liegen. Z. B. 
muß die Entfärbung des N. N’-Diäthyl-pseudoisoceyanin-Cl mit Säure 
zur Absorption des Chinoliniums führen, da hier die H*-Anlagerung 
so erfolgt, daß die Konjugation an der Methinbrücke (Molekülmitte) 
zerstört wird, das entfärbte Farbstoffmolekül also praktisch aus zwei 
Chinoliniumhälften besteht. Dies ist auch tatsächlich der Fall. 


Diese hier nur kurz gestreifte Erweiterung der Anwendung 
auf andere Stoffklassen ungesättigter Moleküle, insbesondere die 
Farbstoffe, soll in einer späteren Mitteilung ausführlicher behandelt 


werden. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daß vorliegend ent- 
wickelte Vorstellung zwar noch nicht auf das genaueste die Absorp- 
tionslagen ungesättigter ringförmiger Verbindungen liefert, aber doch 
außer dem qualitativ richtigen Gang sowie der Richtungsabhängigkeit 
der Absorption einen anschaulichen Weg eröffnet zum Verständnis 
des Zusammenhanges zwischen Farbe und Konstitution dieser Ver- 
bindungen. 

Daraus ergibt sich eine Bestätigung des eingangs S. 95 voraus- 
gesetzten klassischen Verhaltens dieser Systeme. Sie besitzen ver 
hältnismäßig locker gebundene p-Elektronen mit verhältnismäßig 
weitreichenden ‚‚Bahnen‘“, die zu großer diamagnetischer Suszeptibili- 
tät Anlaß geben und sie sind so offenbar eine Vorstufe zu den Metallen 
mit ihren freien Leitungselektronen, was mit den metallischen Eigen- 
schaften ihres Grenzvertreters, des Graphits, in gutem Einklang 
steht. Aber auch ähnlich gebaute Farbstoffsysteme mit mehreren 
kondensierten aromatischen Ringen, wie z. B. das oben bereits 
erwähnte Pseudoisocyaninchlorid mit seiner fast wie metallische 


1) G. Kortüm, Z. physik. Chem. (B) 42 (1939) 39 bis 66. 
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Spiegelung aussehenden Resonanzfluorescenz im polymerisierten Zu- 
stand!) deuten darauf hin, daß diese Körperklasse eine Zwischen- 
stellung zwischen Leitern und Nichtleitern einnimmt, wobei sie aber 
nicht etwa als Halbleiter aufgefaßt werden sollen. 

Im besonderen Fall aromatischer konjugierter Systeme wird das 
Gesamtsystem des fertigen Moleküls von der Quantenmechanik 
angesehen als zustandegekommen durch eine Überlagerung so vieler 
Zustände als chemisch angebbare Strukturen vorhanden sind, die 
quantenmechanisch miteinander gekoppelt sind. Die durch diese 
Kopplung, die auch als Mesomerie bezeichnet wird, entstehenden 
neuen Zustände sind mögliche energetische Zustände des Moleküls. 
Molekülgruppen mit mesomerem Charakter sollen eine Rotverschie- 
bung der Absorption zur Folge haben’). 

Wie schon 8.96 bemerkt, sind von SKLAR sowie FÖRSTER die 
Energiezustände einiger einfacher aromatischer Ringverbindungen mit 
einem quantenmechanischen Näherungsverfahren berechnet worden. 
Der Unterschied der beiden tiefsten Energiestufen liefert die lang- 


welligste Absorptionsbande, deren Übereinstimmung mit den beob- 


achteten Werten sehr gut ist, wie Tabelle 5 letzte Spalte zeigt. Aller- 
dings wird über die Zuordnung zu einer Richtung im Molekül nichts 
ausgesagt. 

Soweit der Begriff der Mesomerie nur den quantenmechanischen 
Überlagerungszustand als einen eindeutigen stationären Zustand zum 
Ausdruck bringt, und nicht, wie es zuweilen geschieht, einen Aus- 
druck für eine Valenztautomerie, d.h. zeitlich veränderliche Ladungs- 
dichte (Öszillation von Elektronen) bereits im Grundzustand darstellt, 
deckt er sich unseres Erachtens mit dem hier benutzten Bild einer 
p-Elektronenwolke, die dem Gesamtmolekül, soweit die durch- 


!) G. SCHEIBE und L. KANDLER, Naturwiss. 26 (1938) 412 bis 413. 

2) Daß diese Auffassung in ihren Schlußfolgerungen nicht immer zu richtigen 
Ergebnissen führt, zeigt Kortüm (loc. cit.) am Beispiel der Nitrogruppe: Wenn 
der mesomere Charakter der Nitrogruppe eine Rotverschiebung der Absorption 
nach sich ziehen soll, so müßte das Tetranitromethan eine verhältnismäßig lang- 
wellige Absorption zeigen, was nicht der Fall ist. Sie liegt in Wirklichkeit (nach 
Messungen von KorTüMm) unterhalb 2300 Ä. Dieser Sachverhalt ergibt sich aus 
unserer Vorstellung als eine selbstverständliche Folgerung, da die NO,-Gruppen 
in keinerlei Konjugation zueinander stehen und daher jede NO,-Gruppe für sich 
selbständig ist. Die Raumerfüllung der absorbierenden Elektronen der Nitrogruppe 
ist aber verhältnismäßig klein und die Absorption muß daher entsprechend weit 
im ultravioletten Spektralbereich liegen. 
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laufende Konjugation reicht, zugehört. Mesomere Beteiligung be 


stimmter Gruppen bedeutet in unserem Bilde eine entsprechend: 


Erweiterung der p-Elektronenraumerfüllung. 


Für das Verständnis der Lichtabsorption ist, wie man sieht, der 


Begriff der Mesomerie mit hinschreibbaren Grenzstrukturen ent 
behrlich. 

Für anregende Erörterungen möchte ich auch an dieser Stelle 
den Herren Professor Dr. G. SCHEIBE, Professor Dr. Ü. A. KxORR und 


Dr. A. SCHönTtaG meinen besten Dank aussprechen. 


München, Physikalisch-chemisches Institut der Techn. Hochschule München. 


Im Brachet 1940. 
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Über den Einfluß des Lichtes auf Celluloselösungen. 


Von 
Erwin Steurer. 
(Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Chemie, Abteil. Hess, Berlin-Dahlem.) 
(Mit 5 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 23. 7. 40.) 


Durch Untersuchung der Wirkung des ultravioletten Lichtes auf Lösungen 
von Methylcellulose in Dioxan werden im Zusammenhang mit der Bestimmung 
der optischen Absorption sowie des Endgruppengehaltes und anderer Eigenschaften 
Aussagen über die Art und den Ort der durch das Licht in der Cellulose ge 
spaltenen Bindungen gewonnen. 


1. Zur Charakterisierung der durch Licht beeinflußten Bindungskräfte. 

Zur Untersuchung des Lösungszustandes hochpolymerer Natur- 
stoffe kommt der photochemischen Einwirkung besondere Bedeutung 
zu, da infolge der ausgezeichneten Dosierbarkeit der optischen Energie 
(Intensität und Frequenz) eine Auswahl in der Beeinflussung der ver- 
schiedenen Bindungsarten (neben verschiedenartigen intramoleku- 
laren auch zwischenmolekulare Bindungen) in einem Maße gegeben 
erscheint, wie sie bei der sonst üblichen Anwendung von chemischen 
und thermischen Reaktionen nicht möglich ist. 

Das die hochmolekularen Stoffe kennzeichnende Verhalten in der 
flüssigen Phase ist die Bildung kolloider Lösungen, die sich je nach 
der Vorbehandlung dieser Stoffe hinsichtlich des viscosimetrischen 
oder osmometrischen Verhaltens in charakteristischer Weise vonein- 
ander unterscheiden. Durch mechanische, thermische oder chemische 
Einwirkung (Mahlung, Erhitzung in organischen Lösungsmitteln, 
Säurewirkung) kann man eine Senkung der Viscosität und des osmo- 
metrisch bestimmbaren Teilchengewichtes erreichen. Bei keiner von 
diesen Abbauarten aber ist eine Einsicht in den Elementarmechanismus 


der Abbauwirkung möglich, die eindeutige Folgerungen auf das Vor- 
handensein bestimmter, die Kolloideigenschaften bedingenden Bin- 
dungskräfte zuläßt. Demgegenüber erscheint der Lichtabbau für 
weitere Aufschlüsse geeignet, da das Licht im Gegensatz zu den 
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anderen Abbauarten einen Einblick in das Teilchen ohne Mitwirkung 
eines zweiten Reaktionspartners gestattet und infolge der scharf 
definierbaren Energieverhältnisse übersichtliche Bestimmungspara 
meter eingeführt werden können. 

Der bisher als gesichert zu betrachtende Bestand unserer Kennt 
nisse über photochemische Reaktionen an organischen Substanzen 
begründet sich in erster Linie auf die chemische Untersuchung der 
aus den primär entstandenen Spaltungsstücken hervorgegangenen 
sekundären Stabilisierungsprodukte, aus denen bei bekannter Kon- 
stitution der bestrahlten Substanz oft ohne weiteres Rückschlüsse 
auf die Art der angeregten und aufgespaltenen Bindungen gegeben 
sind. Dabei hat sich immer wieder bestätigt, daß die Sekundär- 
reaktion in mehreren Richtungen stattfindet, und daß die Anregung 
und Spaltung nur einer einzigen Bindungsart auch bei Bestrahlung 
mit sehr kleinen Frequenzbereichen nur in seltenen Fällen gelingt!). 
Ist die Konstitution einer bestrahlten Substanz wie im vorliegenden 
Fall der organischen Hochpolymeren noch nicht hinreichend gesichert 
und infolgedessen eine eindeutige Einordnung der sekundären Stabili- 
sierungsprodukte in das Konstitutionsbild der bestrahlten Substanz 
noch nicht möglich, so stellt sich bei der Untersuchung der Licht- 
reaktion in erster Linie die Aufgabe Bindungsart und Reaktionsort 
der angeregten bzw. aufgespaltenen Bindungen, die für den Abbau 
der Teilchen in den Lösungen maßgebend sind, möglichst exakt zu 
bestimmen. 

Im folgenden wird über Bestrahlungsversuche an dem System 
Methylcellulose—Dioxan berichtet, das unter anderem deshalb ge- 
wählt wurde, weil Methylgruppen im UV selbst nur in untergeordnetem 
Maße absorbieren und Dioxan in dem verwendeten Frequenzbereich 
genügend durchlässig ist. Bei Einstrahlung von UV zeigen die 
Lösungen einen starken Viscositätsabfall, der sich auf Grund ein- 
gehender Versuche als irreversibel erweist. Wir haben die Abhängig- 
keit des Viscositätsabfalls von der eingestrahlten Wellenlänge in einem 
Frequenzbereich von 2200 bis 3600 Ä untersucht. Durch den Ver- 
gleich des erhaltenen Wirkungsspektrums mit den Absorptionsspektren 
der unbestrahlten Methylcellulose, den Bestrahlungsprodukten so- 


!) Vgl. z. B. die von W. Kunn und H. Marrın [Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 
93] durchgeführte Trennung der Cl-Isotopen durch Bestrahlung von Phosgen mit 
der Aluminiumlinie A— 2816179 Ä. 
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wie den Absorptionsspektren von Methyläthern niedermolekularer 
Zucker bekannter Konstitution (Pentamethylglukose, Oktamethyl- 
cellobiose und Hendekamethylcellotriose) wird wahrscheinlich, daß 
die Bindungen in den Teilchen, deren Sprengung dem Viscositäts- 
abfall zugrunde liegt, Sauerstoffbrücken sind, wobei der Charakter 
dieser Bindungen als Hauptvalenzen auf Grund der festgestellten 
Irreversibilität des Vorganges sowie durch den aus der langwelligen 
Grenze der optischen Wirksamkeit errechneten Mindestbetrag an 


Spaltungsenergie von 88 kcal/Mol durchaus gegeben erscheint. Weiter- 


hin läßt sich wahrscheinlich machen, daß die gesprengten Sauerstoff- 
brücken sowohl glukosidische Bindungen innerhalb der Ketten als 
auch Vernetzungsbrücken zwischen den Ketten der Cellulose dar- 
stellen. 

Zur Verallgemeinerung der sich aus dem Lichtabbau ergebenden 
Folgerungen wurden die Bestrahlungsprodukte auch noch in ihren 
anderen Eigenschaften wie osmotischem Druck (Teilchengröße), 
Fließverhalten (Polydispersität), Kristallbau und Drehwert gekenn- 
zeichnet und mit denen der bekannten Abbauarten verglichen. Schließ- 
lich wurde auch die Zeitabhängigkeit des Lichtabbaues eingehender 
untersucht und im besonderen mit der bei hydrolytischen Vorgängen 
verglichen. 

2. Durchführung der Bestrahlungsversuche. 
a) Ausgangsstoffe. 

Um sekundäre, die Liehtwirkung verändernde Störungsfaktoren 
möglichst auszuschalten, mußte bei den Bestrahlungen Wasser und 
vor allen Dingen Sauerstoff soweit wie möglich ausgeschlossen werden. 
Das verwendete Dioxan war nach der Vorschrift von Hess und 
FRAHM!) gereinigt und getrocknet worden. 

Die verwendete Methylcellulose wurde aus technischem 
Baumwollkardenband durch schonende Methylierung mit Dimethyl- 
sulfat und Natronlauge (60°) nach K. Hess und Mitarbeitern ?) unter 
möglichstem Ausschluß von Luft hergestellt. Diese Präparate sind 
in Dioxan auch in der Wärme zunächst nur schwer in Lösung zu 
bringen. Die Präparate werden aber von warmem Dioxan leicht 
aufgenommen und bleiben darin auch beim Abkühlen auf Raum- 


ı) Hess und FRAHMm, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 2627. 2) F. NEUMANN 
und K. Hess, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 724. E. Leckzvyck, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 71 (1938) 838. 
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temperatur klar gelöst, wenn man sie einmal aus Chloroform z. B. mit 
Benzin (Sdp. 120°) umfällt (die klare etwa 1° 
mit Benzin im Verhältnis 1:1 versetzen und das Chloroform abdestil- 
lieren). Die Umfällung bewirkt keine Fraktionierung (keine Änderung 
der Viscosität (Chloroform). praktisch keine Verluste), sondern offenbar 


ive Chloroformlösuno 


v0’ 


nur eine für die Auflösung in Dioxan günstigere Verteilung. Der 
Methoxylgehalt der Präparate lag zwischen 40 und 42°,; [e]y„ =—182 
(Benzol) in Übereinstimmung mit den Angaben!) für gute Präparate 
von Methylcellulose. 

Die verwendeten reinen Methylzucker OÖktamethylcello 
biose?), Hendekamethylcellotriose?) sind bis zur konstanten 


optischen Absorption aus Ather-Petroläther umkristallisiert worden. 


Pentamethylglukose wurde durch wiederholte Destillation über 
Natrium gereiniet. 

Die Dioxanlösungen sowie auch das Lösungsmittel wurden vor 
der Bestrahlung jeweils 24 Stunden durch Stickstoff entlüftet, der 
in der Apparatur von H. KavrsKy*) mit Pyrogallol bis zur positiven 
Nachleuchtreaktion von Trypaflavin-Silikagel’?) vom Sauerstoff bis 
zu einem Partialdruck <5 1074(<6'6 -1075°,) mm Hg befreit war. 
Der nach 24stündigem Durchleiten durch die Lösung auf Sauerstoff 
untersuchte Stickstoff zeigte nach dem Ausfrieren von Spuren an 
mitgerissenem Lösungsmittel einen O,-Partialdruck von höchstens 
1-10 mm (— 2:10”#%,) (geschätzt durch die Zeitdauer der Nach- 
leuchtreaktion). Auch durch Kupferkontakt von Sauerstoff befreiter 
Wasserstoff ist von uns zur Entlüftung verwendet worden. 


b) Bestrahlungsgeräte. 
Für die Messung der Frequenzabhängigkeit wurden etwa 40 cm’ 
Flüssigkeit fassende, mit Zu- und Ableitungsrohr (Entlüftung) ver- 


!) K. Hess und H. PıcHLMmAYR, Liebigs Ann. Chem. 450 (1926) 29. 2) Heı 
gestellt aus den Acetolysenprodukten der Cellulose durch Methylierung und Subli- 
mation nach K. Hess und H. A. Schutze, bisher unveröffentlicht. 3) Hergı 
stellt nach einer bisher unveröffentlichten Vorschrift von Herrn Dr. H. A. Scuurzt 
im hiesigen Institut; vgl. dazu K. Hess und K. DzıEnGEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 
68 (1935) 1594. 4) H. Kavtsky und H. TuıeLe, Z. anorg. allg. Chem. 152 
(1926) 342; die von H. Kavtsky zur Sauerstoffabsorption vorgeschlagene Hypo 
sulfitlösung erwies sich für unsere Zwecke infolge nicht zu vermeidender geringer 
Verunreinigungen als nicht brauchbar; vgl. dazu auch F. Herv und H. SCHRAMM. 
Z. physik. Chem. (A) 151 (1930) 247. 5) H. Kavtsky und H. Hırsch, Z. anorg. 
allge. Chem. 222 (1935) 126. 
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sehene, reagensglasförmige Küvetten aus Quarz mit planer Einstrah- 
Iungsfläche verwendet und als Filter die von Schott und Gen., Jena 
hergestellten für UV verschieden durchlässigen Glasarten UG 1, GG 2, 
WG 2 bis WG 8. Für die präparative Darstellung der Bestrahlungs- 
produkte diente ein von der Quarzlampengesellschaft Hanau her- 
sestelltes, technisches, hohlzylindrisches Bestrahlungsgerät aus Quarz 
von etwa 200 em? Inhalt mit axial angeordneter Lichtquelle, das mit 
innerem Kühlmantel versehen ist (Modell UVM 2B). 

Als Lichtquellen wurden in allen Fällen Quarz-Quecksilber- 
lampen benutzt!), und zwar bei den kleinen Küvetten ein Gleich 
strom-Kippbrenner für 220 Volt und 35 A und bei dem Gerät UVM 
2B ein liehtstarker Wechselstrombrenner für 220 Volt und 50 A 
(Modell S 700), wobei infolge der starken Wärmeentwicklung durch 
kaltes, fließendes Wasser gekühlt werden mußte. Die Temperatur 
der Lösung war während der Bestrahlung 35°C. 

ec) Die Messung der Viscosität 
erfolgte in üblicher Weise bei konstantem Druck im Kapillarviscosi- 
meter nach Wo. OSTWALD, bei veränderlichen Drucken in den Glas 
und Hochdruckviscosimetern nach RABINOWITSCH- PHILIPPOFF?) so 
wie in dem Viscosimeter nach TsupA. Die Viscosität wird in Form 
der Viscositätskonstanten [| nach Hess und PnrLirrorr’) an 


gegeben. [| ist eine dem Teilchengewicht proportionale Größe, die 


sich aus dem empirischen Gesetz [7] =8/e (Y "re. — 1) errechnet, das bei 


den verschiedensten Cellulosederivaten den Konzentrationsverlauf der 
Viscosität recht gut wiedergibt (Fehlerbreite —1,). der bekanntlich 
nur im „Sol’-Gebiet annähernd linear mit der Konzentration geht 
und im „Gel’‘-Gebiet stark ansteigt. Der Vorteil dieser Größe liegt 
vor allen Dingen darin, daß sie die Charakterisierung eines Präparates 
auch aus Messungen außerhalb des Solgebietes gestattet. Die ver- 
wendete Methylcellulose zeigte in Dioxan entsprechend der schonenden 
Methylierung die hohe Konstante [7]—=8 bis 9, woraus sich nach 
H. STAUDINGER ein Polymerisationsgrad von P,,— 700 errechnet. 


!) Um die Wirkung des UV auch an dem kurzwelligen Ende zu untersuchen, 
waren Funkenstrecken mit Ni-, Cu- und (d-Elektroden herangezogen worden. 
Die Intensität dieser Lichtquellen erwies sich aber durchweg als zu gering, um noch 
Schlüsse auf eine Frequenzabhängigkeit zuzulassen. 2) W. PmıLırPorr, Kolloid.- 
2. 75 (1936) 155. 3) K. Hess und W. PriLıpporr, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 
1939) 639. 
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d) Methylcellulose—Dioxan. 


Der Verlauf des Viscositätsabfalles und die Irreversi 


bilität der Viscositätsbeeinflussung. In Abb. 1 ist der Verlauf 


des Viscositätsabfalles einer 0°6405%,igen Auflösung von Methy|- 
cellulose bei Bestrahlung mit dem sehr intensiven Lichte der Hy 


Lampe Modell S 700 wiedergegeben. In Übereinstimmung mit den 


Ergebnissen früherer Autoren an anderen Systemen!) ergibt sich 
auch bei Methylcellulose-Dioxan eine mit zunehmender Bestrahlungs- 
dauer abfallende Viscosität der Lösung, wobei die Viscosität nach 


70 





Methylcellulose ın Dioxan 








{m} 





60 720 100 230 300 3600 420 480 
Zeit ın Minuten —— 


Abb. 1. Lichtabbau von Methylcellulose in Dioxan (c=0'6405%). 


einem zunächst sehr steilen Abfall allmählich einem scheinbaren End 
wert zustrebt, der größenordnungsmäßig der Viscosität der Grenz- 
dextrine von K. Hess und Mitarbeitern?) entspricht; []= 036 bei 
extrem lange bestrahlten Produkten entsprechend P=28 (,?). 

Der Viscositätsabfall erwies sich als irreversibel. So konnte di 
Bestrahlung der Lösungen bei beliebigen Viscositätswerten unter- 
brochen und nach längerer Verweüzeit fortgesetzt werden, ohne das 


1) W. H. Gısson, J. chem. Soc. London 117 (1920) 479. L. CLEMEN! 
C. REVIERE und A. Beck, Chim. et Ind. 27 (1932) 702. 2) K. DzZIENGEI.. 
C. Trogvus und K. Hess, Liebigs Ann. Chem. 491 (1931) 52. Vgl. W. PmıLıpror! 
und K. Hess, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 248. 3) Viscositätsbestimmung 
in Dioxan Äm=13 10 #, 
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dadurch im Viscositätsabfall eine Unstetigkeit aufgetreten wäre. 
Ebensowenig zeigte sich nach den in Tabelle 1 zusammengestellten 
Ergebnissen bei längerem Stehen der bestrahlten Lösungen oder nach 
Ausfällung der Bestrahlungsprodukte und Wiederlösen ein Einfluß 
auf die Viscosität in dem entsprechenden Bestrahlungstadium. 


labelle 1. Viscosität [] von bestrahlter Methylcellulose vor und nach 
der Fällung der bestrahlten Lösung. 





Bestrahlte Lösung Nach 
Methylcellulose 40 tägigem 
[r] Vor Aus- Nach Aus- Stehen der 
fällung!) fällung Lösung (20 °) 





791 "95 201 
907 "67 159 

Es sei bemerkt, daß eine Änderung des OCH;-Gehaltes der 
Methylcellulose nach der Bestrahlung bis zu einem [7]-Wert von 08 
nicht festzustellen ist. 

Die Kinetik des Lichtabbaues. A. AF EKENSTAM?) hat fest- 
sestellt, daß der hydrolytische Abbau von Cellulose in Phosphor- 
säure befriedigend durch die Gleichung 

K=1/t- In (1—-m/M)/(1—m/M,) 
wiedergegeben werden kann, wobei M das mittlere Molekulargewicht 
der Cellulose zu Beginn, M, das mittlere Molekulargewicht nach der 
Zeit t und m das Molekulargewicht am Ende des Abbaues darstellt. 
Das Molekulargewicht ist aus viscosimetrischen Bestimmungen er- 
mittelt worden. Die Gleichung ist mit der ersten der von K. FREUDEN- 
BERG und W.Kunn?) entwickelten und benutzten kinetischen 
Gleichungen für die Hydrolyse der Cellulose in Schwefelsäure identisch. 

Wir haben die angegebene Gleichung für die Untersuchung der 
Kinetik des Lichtabbaues herangezogen, wobei statt der von EKEN- 
stam verwendeten Molekulargewichte lediglich die entsprechenden 


Viscositätskonstanten [n] eingesetzt wurden. Dies empfiehlt sich 


!) 15 Minuten nach Unterbrechung der Bestrahlung. 2) Über die Cellu- 
Ioselösungen in Mineralsäuren, Lund 1936. 3) K. FREUDENBERG, W. KuHn 
ınd Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930) 1510. F. Kraces, Ber. dtsch. 
hem. Ges. 65 (1935) 302. K. Freudenberg und W. Kunn, Ber. dtsch. chem. Ges. 
65 (1932) 484. F. Kraces, Z. physik. Chem. (A) 159 (1932) 357. W. Kunn, 
7. physik. Chem. (A) 159 (1932) 368. K. FREUDENBERG und G. BLomovist, Ber. 
Itsch. chem. Ges. 68 (1935) 2070. 
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deshalb, weil die |) ]-Werte unmittelbar beobachtete Größen darstellen 
während das Molekulargewicht daraus erst über einen Proportionali 
tätsfaktor errechnet werden muß, dessen Zahlenwert mit gewisse: 
Unsicherheiten belastet ist. Gemäß Tabelle 2 Präparat 1, Il und Ill 


errechnet sich für einen Viscositätsbereich von [n]=0'5 bis 30 eine 


befriedigende Konstanz für A. Oberhalb [7] =3 steigt der Wert füı 
K an. Diese Beschränkung der Konstanz sowie das Anwachsen deı 
Reaktionskonstanten entsprechen den von EKENSTAM an anderen 
Cellulosederivaten in den verschiedenenV iscositätsbereichen gemachten 
Erfahrungen. Bei Cellulosepräparat IV in Tabelle 2 errechnen sich 
im gesamten Meßbereich keine konstanten Werte für A, was mög 
licherweise durch eine verschiedenartige Verteilung der Lichtintensi 
täten im Hg-Spektrum der verschiedenen verwendeten Lampen be 


dingt ist!). 


Tabelle 2. Viscositätsänderung von Methycellulose—Dioxan bei B« 


strahlung im UV in Abhängiekeit von der Zeit. 





Methylcellulose Präparat 1 (UV-Lampe S 700) 


t t t 
[’] [7] [7] 
Minuten Minuten Minuten 
von 930 \ 1'152 
582 "799 1'093 
"660 1'043 
2 { "540 R 0953 
340 { "440 0'800 
"520 ‚352 
2250 ! ‚274 
"100 8 220 


- 421 
- 2:99 


1: 
1: 
1: 
1: 
1: 
l 

fi 


K -105 abfallend von 11'2 bis 7'2 zwischen [7 |] 9°00 und [»] 
zwischen [n]= 2'840 bis [r ]= 0'357 





Methylcellulosepräparat II (UV-Lampe S 700) 


] [7] 


Minuten Minuten 





120 1'64 
160 1'35 
175 115 
200 095 
200 0'832 


DAR end es; 
sa. a a 
Dub | Basen BED Baum ZU WS | Bee 


5°’5 bis Konstanz bei 2'2+01 


Dieser Einfluß wird noch näher untersucht. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 





Cellulosepräparat III und IV. 

Kleiner Gleichstrombrenner (Kipp-Brenner) 
t t 

[.] ["] 

Stunden Stunden 
799 
25 a2 + 335 
50 % - 1°77 
80 { 0'947 
100 0'560 
0483 


K'109=2'1 ; 3“ 1°5 


Konstanz ohne Konstanz 


Das Wirkungsspektrum. Tageslicht ist bei Abwesenheit von 


Luftsauerstoff!) auf Methylcellulose — Dioxan-Lösungen ohne Wir- 


kung. Dies steht in Übereinstim- Durchlassigkeitsgrenze ın Ä 
mung mit zahlreichen Beobachtun- 1004:3690.3300 3340 3120 3020 3020 2810 250 2030 
ven an anderen Üelluloselösungen. 
Für die Wirkung des Quecksilber- 
lichtes kann also nur der ultra- 
violette Bereich in Frage kommen. 
In Abb. 2 sind die zur Feststellung 
des wirksamen Frequenzbereiches 
verwendeten Filter auf der Ab- 
szisse nach steigender UV-Durch- 
lässigkeit angeordnet, auf der Ordi- 


nate die nach gleichen Belichtungs- m 





EEE SER TREE PEN VER. 
Unbe-Ww62 662 W653 WöL U6T W65 W6b W567 W68 ohne 
stronnt 7 


ter 


zeiten beobachteten Viscositäten. 
Bei den beiden untersuchten Lö- 
sungen (vgl. Kurve 1 und 2) setzt Abb. ?. u a ee 
! i ! er uns [r] von Methvlcellulose in Dioxan bei 
die Lichtwirkung bei Filter WG 4 Are heen mit gefiltertem Hg-Licht; 
ein und verstärkt sich bei den (sjasfilter WG 2. GG 2 usw. von Schott 
Filtern UG 1 und WG 2 bis WG 8 und Gen., Jena. 


!) Luft enthaltende Lösungen (0°566% nach 4 Wochen 20°) zeigen einen Ab- 
fall der Viscosität z. B. [n]=8'72 auf [„]=8'55, der wie der ebenso verlaufene 
Dunkelversuch zeigt, nicht durch die Belichtung, sondern durch den Luftsauerstoff 
verursacht ist. Die Abnahme der Viscosität von Celluloselösungen bei längerem 
Stehenlassen (vel. dazu S. RoGowın und $S. GLASMAN, Chem. J. Ser. A. .J. allgem. 
U'hem. (russ.) 8 (1938) 498) kann nicht ohne weiteres als Dispergierungseffekt ohne 
chemische Änderung gedeutet werden. 
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entsprechend ihrer größeren UV-Durchlässigkeit. Mit Hilfe deı 
für die Filter angegebenen Durchlässigkeiten für die Frequenzen 
der Hg-Linien und den bekannten Intensitäten dieser Linien wurde 
daraufhin das Wirkungsspektrum bis zur kurzwelligen Grenze des 
UV (2200 A) in folgender Weise festzulegen versucht. 

Da die Filter WG 2 und WG 3 mit einer UV-Durchlässigkeit bis 
3600 bzw. 3300 A keinerlei wirksames Licht durchlassen, kann die bei 
dem Filter WG 4 mit einer UV-Durchlässigkeit bis 3100 A beginnende 
Viscositätserniedrigung der Lösungen ausschließlich den Hg-Linien bei 
3130 A als den intensivsten Linien dieses Bereiches zugeordnet werden 
(Abb. 2)!). Unter Zugrundelegen der für die Linien bei 3130 A experi 
mentell gefundenen Viscositätserniedrigung von Aly]|=017 wurden 





0% 
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Abb. 3. Viscositätserniedrigung (.4[r];) in Abhängigkeit von 7. 


hypothetische Frequenzempfindlichkeitskurven für die drei Fälle auf 
gestellt, daß die Wirkung bei den Hg-Linien unterhalb 3130 A bei 
gleicher Intensität mit abnehmender Wellenlänge ansteigt (Fall l. 
Kurve 1 in Abb. 3), ferner konstant bleibt (Fall Il, Kurve 2) und 
schließlich abfällt (Fall III, Kurve 3). Die hypothetischen Kurven 
wurden mit den Werten verglichen, die sich aus den experimentell 


ermittelten Werten für A[»] bei den verschiedenen #g-Linien unter 


Berücksichtigung der Intensitätsverhältnisse ergeben. 
® {e) > 
Von den Hg-Linien wurden die Linienseruppen um /=3130. 
e > 
3000, 2810. 2650, 2540, 2460 und 2290 A als die intensivsten des 
fraelichen Frequenzbereiches gewählt. Zur Umrechnung der Alı 
g ) g g j 

Werte auf gleiche Intensitäten (vgl. J in Tabelle 3) wurden die An- 


!) Die in Abb. 2 an der oberen Abszissenlinie angegebenen Zahlen bedeuten 
die unterste noch durchgelassene Wellenlänge des jeweiligen Filters: kürzere Wellen 
werden also durch das zugehörige Filter völlig absorbiert. 
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saben von F. WEIGERT!) zugrunde gelegt. Infolge der Abhängigkeit 
der Intensität der Hg-Linien von der Belastung der Lampe stellt 
diese Umrechnung nur eine erste Näherung dar. 

Die sich im Falle I, Il und III für die verwendeten Filter unter 
Berücksichtigung der Intensitätsverhältnisse errechneten Werte für 
die Viseositätserniedrigungen Al[»],., sind in Tabelle 3 zusammen- 
vestellt und in Tabelle 4 diese Werte mit den beobachteten verglichen. 
wobei für das Filter WG 8 und für ungefiltertes Licht die experimen- 
tellen Werte A[n] auf einen linearen Abfall der Viscosität bezogen 
sind. Wie aus Tabelle 4 hervorgeht, stimmt die experimentell er- 
mittelte Gesamterniedrigung der Viscosität Aln],., für die Filter 
UG 1, WG 4—WG 8 sowie für ungefiltertes Licht nur mit den 
Werten im Falle II befriedigend überein, d.h. für die Annahme, daß 
die Wirkung bei den Hg-Linien unterhalb 3130 A bei annähernd 
sleicher Intensität konstant bleibt. Zwischen 3340 A, einer intensiven 
Hg-Linie, die keinerlei Wirksamkeit am System Methylcellulose 
Dioxan aufweist (vgl. Abb. 2, Filter WG 3) und 3130 A, der ersten 
Tabelle 3. Berechnung der Anteile der Quecksilberlinien (Hg) an der 


Viscositätserniedrigung A[n]; bei der Bestrahlung im System Methy|- 
cellulose— Dioxan. 





Hg An]; Aln]; 17]; 
Kurve I Kurve II Kurve III 





3130 "170 0'170 0'170 
3000 "205 0'190 0'205 
2810 220 0'195 0'185 
2650 230 0'195 0'105 
2540 "240 0'195 
2460 "245 0'195 
2290 "255 0'195 
[2030] 265 0'195 





1» las Alr l; J I[ hu 
Kurve | Kurve II Kurve III 
3130 0'170 0'170 0'170 
3000 0174 0162 0'174 
2810 0'110 0'095 0'093 
2650 0os1 0'067 0'037 
2540 0'214 0'169 
2460 0'113 0088 
2290 0158 0118 
[2030] 0,042 0032 


!) F. WEIGERT, Optische Methoden der Chemie. Leipzig 1927, S. 550. Vgl. 
ıuch 8. OGurt, J. Soc. chem. Ind. Japan 38 (1935) 392; 39 (1936) 35. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 





Ohn: 
Filte: 


WwG4 WGi WG5 WG6 WG7 WGs 





(0'170) 0340 0'715 1:19 1400 ; 170 
0062 00s4 0'855 
0402 0799 0.055 
2100 


(0170) "3: 1’19 1° "50 
0795 1'17 "43 

0050 0312 "36 

2035 0°067 "529 

100 200 

3049 528 

"590 

613 
(0'170) 0'340 0'715 119 140 "50 
0,062 VOS4 0'855 1'25 53 

0402 0799 0'049 0,308 0818 

2094 0,027 0'292 

2985 4140 


Tabelle 4. Vergleich der beobachteten und berechneten Beträge für die 
Viscositätserniedrigung. 





WG4 WGil WG5 WG6 WG7T WGS Ohne Filter 





Versuch I A|] 015 0.30 062 2:08 306 408 549 
Versuch II Alr) 019 057 ‚St 2% 326 420 551 
Mn] zer 017 043 "76 2-18 316 58 
Irlver. 1 (017) 040 "Ss 2° 322 764 
nlper, I (0°17) 040 78 2 3:05 66 
In ]ber. III (017) 040 ä 2.0 2.99 4°] 
wirksamen Linie, setzt die Lichtwirkung offenbar mit starkem 
stieg ein. Eine genauere Lage dieses Anstieges ist wegen des Fehlens 
weiterer intensiver Hg-Linien in diesem Bereich nicht anzugeben. 
Gemäß Kurve 2 in Abb. 3 fehlt offenbar eine Struktur im Wirkungs 
spektrum völlig. 

e) Präparatives. 


Bestrahlung von Dioxan. Dioxan zeigt nach 100stündiger 
Bestrahlung bei Ausschluß von Luftsauerstoff mit dem Lichte einer 


Hanauer Lampe keine Änderung der Viscosität, dagegen aber eine 
geringe Erniedrigung des Schmelzpunktes (von 118° auf 11°4°). Zur 
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Untersuchung des Bestrahlungsproduktes wurde Dioxan im Wasser- 
strahlvakuum abgedunstet und der Rückstand im Sublimationsgefäß 
von Hess und NEUMANN fraktioniert sublimiert. Dabei geht das 
Reaktionsprodukt bei etwa 45° an die Kühlschleife in Form eines 
out kristallisierten Präparates über, dessen Konstitution nicht näher 
festgelegt wurde (Mol.-Gew. 130, Kampfer)'!). Der Umfang der photo- 
chemischen Änderung des Dioxans beträgt unter diesen Bedingungen 
etwa 1%. 

Bestrahlung von Methylcellobiose. Die Bestrahlung er- 
folgte in 5",iger Lösung, während 32 Stunden ebenfalls unter Luft- 
ausschluß in demselben Gefäß und unter sonst gleichen Bedingungen 
wie bei Methylcellulose. Dabei setzte im Gegensatz zu Methylcellulose 
starke Gasentwicklung ein. Die in üblicher Weise durchgeführte 
Gasanalyse ergab Gegenwart von Methan und Kohlenoxyd. 18”, der 
bestrahlten Methylcellulose werden dabei teilweise entmethyliert. Das 
Endmethylierungsprodukt läßt sich mit Na— NH, und JCH, nur im 
beschränktem Umfang wieder rückmethylieren, so daß angenommen 
werden muß, daß die Abspaltung der Methy!gruppen noch von einer 


weitergehenden Änderung an den Sauerstoffgruppen begleitet ist. 


Eine Spaltung der Disaccharidbrücke ist indessen dabei nicht ein- 
getreten, wie durch Mol.-Gew.-Bestimmungen und Spaltung des Be- 
strahlungsproduktes durch ÜH,OH — HCl zu Methylglukosiden ein- 
facher Zucker erwiesen wird. Glukosederivate konnten neben diesem 
Bestrahlungsprodukt nicht nachgewiesen werden. Die Ausbeute- 
bilanz ergibt einen Substanzverlust von 47°,, so daß angenommen 
werden muß, daß bei der Belichtung ein Teil des Cellobiosemethylates 
weitgehend zerstört wird (flüchtige Reaktionsprodukte). Daß bei 
dieser Zerstörungsreaktion als kurzlebiges Zwischenprodukt Glukose- 
derivate auftreten, läßt sich selbstverständlich nicht ausschließen. 
Die Reaktionslösung von 10 g Cellobiosemethylat wurde zur 
Isolierung der Bestrahlungsprodukte im Vakuum eingedunstet und 
der kristallisierte Rückstand im Sublimationsgefäß nach Hess und 
NEUMANN?) fraktioniert. Bei 5 10°? mm sublimierte bis 40° Bad- 


I) N. A. Mıras [J. Amer. chem. Soc. 53 (1931) 221] fand bei der Photo- 
oxydation von Dioxan neben starker Peroxydbildung Glykolsäurealdehyd. Über 
den thermischen Zerfall des Dioxans vgl. P.H. Gross und H. Svess, M. Chem. 
65 (1936) 207: L. KucHhLer und J. D. LAMBERT, Z. physik. Chem. (B) 87 (1937) 285. 

2) Hess und NEUMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 723, Abb. 2, Auf- 
tangegefäß fortgelassen. 
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temperatur das Bestrahlungsprodukt des Dioxans ab. Bei 5-10 

und 95° ergaben sich 69 g unveränderte reine Methylcellobios 
(520%, OCH,). Im Kolben verblieb 18g des Endmethylierungs 
produktes der Methylcellobiose (brauner, nicht kristallisierter Rück 
stand, 327°, OCH,), dessen Mol.-Gew. in Kampfer zu 360 bestimmt 


wurde (vergleichsweise berechnet sich für Tetramethylcellobiose |30'2°, 
OCH,]| ein Mol.-Gew. von 398). Das Präparat reduziert FEHLinssche 


Lösung stark, erweist sich aber gegenüber Brom als indifferent !). Di 
Gegenwart einfacher Zucker konnte nicht festgestellt werden. 

Durch Methylierung des Destillationsrückstandes mit Na— NH 
und JCH, erhöhte sich der Methoxylgehalt auf 38°0°, und blieb bei 
einer wiederholten Methylierung praktisch konstant (383%, OCH,; 
Ausbeute 10g). Nach der Methylierung reduziert das Präparat 
Fentıngsche Lösung nicht mehr, woraus zu folgern ist, daß dureh 
die Methylierung eine aldehydische Gruppe glukosidifiziert worden ist. 

Nach der Methylierung sublimierte das Reaktionsprodukt teil 
weise: 024 (4 -10°® mm, 95°) Sublimat (Rückstand 0°65 g), wobei 
keine Verschiebung im OCH;-Gehalt auftrat. Die Anteile wurden mit 
1 ',igem OH,OH— HCl gespalten und führten nun zu destillierbaren. 
Fehling nicht reduzierten Präparaten, die offenbar die Methyl 
glukoside einfacher Spaltzucker enthielten. Aus dem Sublimat wurde 
ein Präparat erhalten, daß bei 75° und 3 - 10°? mit einem OCH,-Gehalt 
von 396 9%, ([e«]7, = +33° in Methanol) überging. Mol.-Gew. in Kampfer 
295. Aus dem nicht sublimierbaren Rückstand ergaben sich 018g 
Destillationsprodukt mit 52°5%, OCH; - [e]), = +48°6 (Methanol) und 
Mol.-Gew. 225 in Kampfer?). 

Die Endgruppenbestimmung an bestrahlter Methy| 
cellulose. Zur Darstellung genügender Substanzmengen für die 
Endgruppenbestimmung wurden 40 g des in Dioxan löslichen Methy| 
cellulosepräparates (413%, OCH,, [n]=12'50) in Anteilen von 1g in 
0’5°,iger Dioxanlösung in dem oben beschriebenen Bestrahlungsgefäl 
unter Ausschluß von Luftsauerstoff jeweils 6 Stunden bestrahlt. Die 
Lösungen wurden unmittelbar nach der Bestrahlung im Wasserstrahl 
vakuum auf etwa !/, eingedampft und mit überschüssigem Petrol 
äther gefällt. Das Reaktionsprodukt zeigte eine Viscosität von durch 
schnittlich [7]=3'07 und wurde zur Methylierung etwa entstandene: 
Endgruppen noch einmal unter denselben Bedingungen wie die Aus 

1) Bromentfärbung tritt erst nach einiger Zeit auf. 2) Weitere Unter 
suchungen über die Bestrahlung von ÖOligosacchariden sind in Gang. 








sang 


96% 


HES 
und 
End 
orad 
(Pre 
Ta 


— 


(el 


Tal 











Über den Einfluß des Lichtes auf Celluloselösungen. 141 


sangscellulose mit Dimethylsulfat-Natronlauge behandelt (Ausbeute 
96% d. Th., 442% OCH,, [n]=312). 

Die Endgruppenbestimmung wurde nach der Vorschrift von 
Hess und NEUMANN!) durchgeführt (Einzelheiten vgl. Tabelle 5) 
und ergab bei Berücksichtigung der unvermeidlichen Fehler?) einen 
lindgruppengehalt von 0°0558 ',, entsprechend einem Polymerisations- 
grad P,;=3250 gegenüber einem Endgruppengehalt von 00308 
(P;« = 1890) vor der Bestrahlung (vgl. ferner Tabelle 6). 


Tabelle 5. Endgruppenbestimmung an bestrahlter Methylcellulose. 





Spalt- Methylglukoside 


Verwendete Methyl- 
zucker nach Abtrennung 


cellulose in 





Vor- nach minder- 

Cellulose behandlung berech. g Hydro- methylierteı 
g %OCH, Tri- Iyse Anteile 
methylat g g 
Baumwoll- ' Methylierung | 36°0 442 362 316 15'9 
karden- unter Luft- 
band ausschluß; 

(techn.) Bestrahlung; 

Nach- 


methylierung 





Endgruppen- Endgruppen- " Endgruppengehalt 
pl } BR Endgruppen- gruppeng 
präparat vor Zahl der präparat konstant präparat unter Berück- 
ra R 
Destillation Destillationen über Na sichtigung von 


hydrolvsiert 
über Na über Na°) ge OCH 35°, Verlust 
mg WOCH, aD 


mg mg 





2202 4 s’5 548 438 16°5 


Tabelle 6. Endgruppenbestimmung und Viscosität an bestrahlter und 
unbestrahlter Methylcellulose. 





ee Pyu (7) Pi, 


Methylcellulose . 
gehalt in ®, 





Unbestrahlt ®) 0°0308 3250 1250 762 

Bestrahlt 00558 1790 312 190 
1) Hess und NEUMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 721. 2) K. Hess, 
D. GRIGORESCUT, E. STEURER und H.Franm, Ber. dtsch. chem. Ges. 73 (1940) 
505. 3) Konstanter Verlust bei der Destillation 20 mg. *) Entspricht Versuch 


N\r.1 in Tabelle 5 der Abhandlung K. Hess und E. STEURER, Ber. dtsch. chem. 
(Ges. 73 (1940) 669. 








142 Erwin Steurer 


Die oben nach der Fällung mit überschüssigem Petroläther er- 
haltene Mutterlauge wurde zur Prüfung auf leichtlösliche Reaktions- 
produkte im Vakuum sehr stark konzentriert und nach Abfiltrieren 
einer geringfügigen Nachfällung bestrahlter Methylcellulose zu: 
Trockene eingedunstet. Eine sorgfältige Fraktionierung ergab, daß 
dieser Rückstand ausschließlich aus dem obenerwähnten Bestrahlungs 
produkt des Dioxans bestand, zuckerartige Stoffe konnten darin 
nicht nachgewiesen werden. 


3. Weitere Charakterisierung der Bestrahlungsprodukte. 


Für die nähere Untersuchung des Lichtabbaues sind neben deı 
Viscosität [7] noch Drehwert, Röntgenbild, UV-Absorption, osmoti- 
scher Druck und die vollständige Fließkurve der Bestrahlungsprodukte 
bestimmt worden. 

Drehwert. Die Bestimmungen wurden unmittelbar an den 
bestrahlten Lösungen durchgeführt und ergaben gemäß Tabelle 7. 
daß sich der Drehwert der Methylcellulose nur zu Beginn der Be 
strahlung ein wenig ändert. Bei einen Abfall der Viscosität auf ? 
des Wertes bei der Bestrahlung verschiebt sich der Drehwert um 
etwa 10°, nach der positiven Seite und ändert sich bei weiterer Be 
licehtung nieht mehr merklich, während die Viscosität noch um fast 
eine Größenordnung absinkt. Die Drehwertsänderung entspricht 


etwa der von Hess und Mitarbeitern!) beim Übergang von Faser 


derivaten zu kristallisierten Cellulosederivaten (kristallisierte Cellulose- 
dextrine) festgestellten Drehwertsänderung. Der Drehwert kristalliner 


Methylcellulose?) in Dioxan beträgt [«];' 118° (c=0'677 %). 


Tabelle 7. Drehwertsänderung bei der Bestrahlung von Methylcellulos: 
-- 0 


Dioxanlösungen im Vergleich mit der Viscositätsabnahme. c=- 0677 
d=2 dem, Meßgenauigkeit «= -—- 001 





[e]y 


0'22 

020 

018 

017 Z 2:04 

0-17 2° 1:66 

017 2°: 0:65 48 


1) K. DzIENGEL, ©. Trosus und K. Hess, Liebigs Ann. Chem. 491 (1931) 67. 


2) K. Hess und H. Pıc#LmayR, Liebigs Ann. Chem. 450 (1926) 29. 
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Röntgendiagramm. Auch das Ergebnis der Röntgenunter- 
suchung der Bestrahlungsprodukte ist recht ähnlich wie im Falle der 
kristallisierten Dextrine. Die Interferenzen der Bestrahlungsprodukte 
stimmen in jeder Weise unabhängig vom Abbaugrad (||) mit denen 
der nicht abgebauten Methylcellulose überein. Dies gilt im Be- 
sonderen auch für die Bestrahlungsprodukte im unteren Teil der 

vmptotisch verlaufenden kinetischen Kurve. 

In Tabelle 8 sind einige nach verschiedenen Abbaumethoden 
erhaltenen Methylcellulosen mit verschiedener Viscosität zusammen 
vestellt, die unabhängig von der Viscosität nach der Fällung aus 
Chloroform mit Petroläther das früher beschriebene!) Röntgeı 
diagramm der Methylcellulose zeigen. Das Bestrahlungsprodukt ver 
hält sich danach völlig gleichartig, wie die Abbauprodukte anderer 
Reaktionsarten. 


Tabelle 8. Viscosität von aus Chloroform mit Petroläther gefällten 
Methylcellulosen verschiedener Vorbehandlung. 





[»] 


Vorbehandlung - 
in Chloroform 


Methylierung bei Luftausschluß 9°28 
Methylierung bei Luftgegenwart 2:03 
Abbau von Methylcellulose durch Mahlung 0"S6 
Abbau von Methylcellulose durch Licht 062 
Abbau der Cellulose durch HCl und Methylierung 056 


UV-Absorption. Es sind bereits von verschiedenen Seiten 
Absorptionsspektren von Üellulosederivaten im UV aufgenommen 
worden. Aber die zuerst von B. Rassow und W. Äunxeut?) an Nitro- 


cellulose in Alkohol-Äther und an Acetylcellulose in Chloroform- 


\lkohol durchgeführten Versuche befriedigen nicht, da diese nur mit 
ler qualitativen Methode von BaLy und HARTLEY und auch nur bei 
sehr hohen Konzentrationen durchgeführt worden sind, bei denen die 
Gültigkeit des BEERschen Gesetzes fraglich erscheint. 

Auch die neueren Messungen von K. Masakı?) an Nitrocellulose 
und von OÖ. W. ORLOWA#) sowie von W. P. Davy und D.C. Duncan’) 
können im vorliegenden Zusammenhang nicht zum Vergleich heran- 


1) K. Hess. C. Trogvs u. G. ABEL, Cellulosechem. 16 (1935) 79. 2) B. Rassow 
nd W. Änsert, Cellulosechem. 10 (1929) 169. 3) K. Masakı, Bull. chem Soc. 
Japan 12 (1937) 1. 4) O0. W. OrLowA, J. techn. Phys. (russ.) 4 1170 C. 1936 
II 894. 5) W. P.Davy und D.C. Duncan, Physic. Rev. (2) 35 (1930) 1423. 
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gezogen werden, da sie sich auf den festen Zustand beziehen (Filme), 
bei dem abgesehen von der erhöhten Wechselwirkung der Moleküle, 
das wahre Absorptionsbild der Cellulose infolge der Eigenabsorption 
der starken Dipole (NO,, CH,CO) unübersehbare Beeinflussungen 
erleiden kann. Die von F. Bawpow!) ermittelten Absorptionen von 
Holzpolyosen in konz. Schwefelsäure sind stark verändert, wie aus 
dem Vergleich mit der Absorption von einfachen Zuckern in Schwefel- 
säure gefolgert werden muß. 

Die Absorption des Systems Methylcellulose— Dioxan kann dem- 
gegenüber unbedenklich dem Cellulosemolekül selbst zugeordnet 
werden. 

Die Messung der Lichtabsorption im UV erfolgte nach der 
Methode der rotierenden Sektoren?) mittels eines Quarzspektro- 
graphen von Zeiß mit einer Dispersion von 20 A/mm, wobei als 
Lichtquelle eine Nickelfunkenstrecke benutzt wurde, deren Spek- 
trum bis 2100 A reicht. Die angegebenen Absorptionskurven (Abb. 4) 
stellen die Wellenlängenabhängigkeit des log k dar, der gemäß 

log k = log (1/ed + Ig I,/lg I,) 
berechnet wurde. 

Die gemessenen Konzentrationen der Methylcelluloselösungen 
lagen zwischen 0°5 und 1'5%,, bei Hendekamethylcellotriose, Okta- 
methylcellobiose und Pentamethylglukose zwischen 01 und 8",. 
Die Zahl der für eine Kurve bestimmten Einzelwerte betrug im 
Durchschnitt 35. 

Als Lösungsmittel für Methylcellulose wurde Dioxan verwendet, 
für die Zucker neben Dioxan zur Erweiterung des Meßbereiches in 
Richtung der kurzen Wellen auch Methanol. Die Unterschiede in 
der Lage der Absorptionskurven bei diesen beiden Lösungsmitteln 
liegen innerhalb der Meßfehler. Zur Berechnung der Absorptionshöhe 
wurde auf Grundmolekulargewicht bezogen, also z. B. bei Cellulose 


auf das unter Berücksichtigung des Methylierungsgrades berechnete 


Molgewicht einer Ü',-Gruppe. 

Sämtliche vermessenen Lösungen waren im sichtbaren Spektral- 
bereich optisch leer. Im ultravioletten Bereich zeigten einige Methy| 
celluloselösungen, insbesondere die der hochviscosen Ausgangs 
cellulose, eine im Dunkeln mit dem Auge schwach erkennbare, hell- 


') F.Banpow, Papierfabrikant 1938, 471. Biochem. Z. 294 (1937) 124. 
2) 4. Scueige, Handb. u. Jahrb. d. chem. Physik, Bd. 9, IV. Leipzig 1935. 
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bläuliche Lichtstreuung, die als Tyndall-Streuung angesprochen 
werden kann, die aber wahrscheinlich als eine bei Cellulosederivaten 
bereits bekannte Fluorescenz zu deuten ist, die auch in Lösungen auf- 
tritt!). Aus Abb. 4 geht hervor, daß sowohl belichtete wie unbe- 
lichtete Methylcellulose 





‚ N . nÄ > 

in dem Spektralbereich 2857 2500 2222 
bis etwa 2100 A einen | 
wenig gegliederten An- Methyicellulose unbestrahlt 


° h — . . bestrohlt 
3400 A Hendekamethylcellofriose 


nach kurzwelligem Be- ..— —-Oktamelhylcellobiose 
reich hin zeigt, ohne —--Pentomethylglucose ..-- 





stieg von etwa 





daß entschieden werden Ä 





kann, ob dieser Anstieg 


über ein Maximum er- 
folgt oder lediglich den 
;eginn einer kontinuier 





lichen Absorption dar- 
stellt. Die Absorption ist 
in allen Fällen gut re- 
produzierbar. 

Der erfaßte Bereich 
der UV-Absorption der 
Methylcellulose reicht 








aus, um einen Vergleich 
mit dem Wirkungsspek- 














trum (Abb. 3) durchzu- 
Ver- ; 3000 3500 4000 
MA ınmm —- 





führen. Aus dem 


sleich geht hervor, daß 
Abb.4. UV-Absorption von Methylcellulose vor 


eine weitgehende Über- Re 
und nach der Bestrahlung im Vergleich mit Okta- 


einstimmung hinsicht- methylcellobiose, Hendekamethylcellotriose und 
lich Lage und Wirk- Pentamethylglukose. 
samkeit des in Frage 
stehenden ultravioletten Linienbereiches besteht. Die Absorption 
wächst stark in dem Gebiet der Wellenlängen zwischen 3400 und 
2s00 A, während das Wirkungsspektrum einen Anstieg zwischen 3300 
und 3000 A zeigt. Die Absorption weist ein schwach ausgeprägtes 
Band mit schwächerem Anstieg zwischen 2800 und 2300 A auf ent- 
!) H. PrınGsHueım und OÖ. GERNGRoss, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 2009. 
ıMES McNarLy und WALDEMAR VANSELOW, J. Amer. chem. Soc. 52 (1030) 3852. 
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sprechend einer Konstanz der Abbauwirkung zwischen 3000 und 
2200 A, wobei eine genauere Übereinstimmung infolge der Ungenauig- 
keit in der Festlegbarkeit des Wirkungsspektrums nicht zu eı 
warten ist. 

Die Lichtabsorption der Hendeka-Methylcellotriose, der Okta 
methylcellobiose und der Pentamethylglukose ergibt (Abb. 4) b 
einem mit der Methylcellulose annähernd ähnlichen Verlauf deı 
Wellenlängenabhängigkeit eine erheblich geringere Absorptionshöhe 

Osmotischer Druck. Zur Ergänzung der viscosimetrische: 
Bestimmungen sind in Tabelle 9 die Werte für den osmotischen 
Druck von Methylcellulose in Dioxanlösung vor und nach der Be 
strahlung wiedergegeben, die im Osmometer von R. ©. HERZOG und 
H. M. SpurLin!) bzw. dem von G. V.ScHhurz?) bestimmt wurden 
Aus Versuch Nr. 2 und 3 ergibt sich für Ä,, nach H. STAUDINGER 
(ep. = Pam. * CK) ein Wert von 13 10° *®), mit dem der Polymerisa 
tionsgrad P,, in Spalte 6 errechnet worden ist. Die Übereinstimmung 
des durch den osmotischen Druck direkt bestimmten Polymerisations 
mit P, ist nur für die bestrahlten Produkte befriedigend 


grades P,.n 


Tabelle 9. Viscosität [r] und osmotischer Druck p bei Methylcellulose 
Dioxan vor und nach Bestrahlung. P,.m.— Polymerisationsgrad aus p und 


P,, Polymerisationsgrad aus [n]. 





Konzen- Durchlauf- 
y . r P sm 
Nr. tration Di; Kr 
N mm Dioxan in mm es 
in Gew.-, in Sekunden 


zeit Ir ] 





Methylcellulose Ausgangspräparat: 

0'541 18°5 342 

0,270 65 485 1800 510 956 
0154 20 872 extrapol. 

Methylcellulose bestrahlt: 

1'066 900 146 
0'711 62°0 140 
0'533 46°5 139 
0'382 380 121 


137 24098 


Methylcellulose bestrahlt 
(Verfolgung der Bestrahlung bei stark abgebautem Präparat): 
0469 70 2159 109 
0'469 ( 61 202°5 0'955 
0'469 61 1964 0'887 


ı) R.O. Herzos und H.M. SpurLin, Z. physik. Chem., BODENSTEIN-Fest 
band, S. 239 (1931). 2) G. V.Schurz, Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 317 
3) Gegenüber 11-10 * in Chloroformlösung. 
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Fließkurve. Nach den Untersuchungen von W. PHILIıPPOFF 
und K. Hess!) ist die Fließkurve zur Charakterisierung von Cellulose 
und ihren Abbauprodukten besonders geeignet, in dem sich mit zu- 
nehmendem Abbaugrad neben der allgemeinen Erniedrigung der 
Viscosität das Einsetzen der Strukturviscosität (Abweichung der 


ölle D in sec — 
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\bb.5. Fließkurven von Methylcellulose vor und nach UV-Bestrahlung im Ver 
leich mit Methylcellulose anderer Abbauarten. Kurve 12 Methylcellulose aus nat. 
Cellulose (Methylierung bei Luftausschluß) vor Bestrahlung. Kurven 1, 2, 8, 11 
\lethvlcellulose nach verschieden langer Bestrahlung (Luftausschluß). Kurve 3 
e vorangehend bei Luftgegenwart. Kurve 4 Methpylcellulose, erhalten durch 
Methylierung mit Dimethylsulfat-Natronlauge bei Luftgegenwart. Kurve 5 Methy|- 
ellulose in Schwingmühle gemahlen (100 Stunden). Kurven 6, 7, 10 Methylcellulose 
rhitzt in Dioxan bei Luftgegenwart (verschiedene Erhitzungsdauer). Kurve 9 
Methyleellulose aus hydrolytisch abgebauter Cellulose (HC). Kurve O0 reines Dioxan. 


Fließkurve von der 45 -Richtung) in Richtung höherer Schubspan- 
nungen bzw. höherer Fließgeschwindigkeiten verschiebt. In Abb. 5 
sind die Fließkurven der Dioxanlösungen von Methylcellulose vor 
und nach der Bestrahlung (Kurven 12 und 1, 2, 8, 11) im Vergleich 
mit den Fließkurven von methylierten Abbauprodukten der Cellulose 


!) W. PnıLieporr und K. Hess, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 246. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 47, Heft 2/3. 11 





148 Erwin Steurer 


zusammengestellt, die auf sehr verschiedenen Wegen erhalten worden 
sind (Hydrolyse von Cellulose durch Salzsäure und Methylierung (es 
Abbauproduktes, thermischer Abbau von Methylcellulose in Dioxan 
bei Luftgegenwart!), Zerkleinerung von Methylcellulose in deı 
Schwingmühle)?). Aus dem Vergleich geht hervor, daß der erwähnte 
typische Einfluß eines Abbaues auf die Fließkurve von Cellulose 
lösungen auch bei dem Lichtabbau beobachtet wird. und daß im be 
sonderen der Fließkurvenverlauf der Bestrahlungsprodukte _deı 
Methylcellulose völlig analog dem der durch andersartigen Abbau 
gewonnenen Methylcellulosen verläuft. Mit fortschreitender Be 
strahlungsdauer tritt Strukturviscosität bei um so höheren Schub- 
spannungen auf, je weiter der Abbau fortgeschritten ist, bei den 
stark abgebauten Präparaten erst bei Schubspannungen oberhalb 
1000 dyn/em?. 

Der Lichtabbau führt also in bezug auf das Fließverhalten zu 
Produkten. die mit denen der anderen Abbauarten weitgehend ver 
gleichbar sind. 


4. Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Unsere heutige Einsicht in den Mechanismus photochemische:ı 
Reaktionen an organischen Stoffen bietet selbst bei genauer Kenntnis 
der chemischen Konstitution keine Möglichkeit, irgendwelche sicheren 
Voraussagen über die Wirkung des UV im besonderen über den Ott 
der Aktivierung und Spaltung bei Kohlenhydraten bzw. Polysaccha 
riden zu machen. Zwar läßt die große Zahl der bisher untersuchten 
photochemischen Umlagerungs- und Zersetzungsreaktionen an nieder 
molekularen Stoffen bestimmte Gesetzmäßigkeiten erkennen, indem 
Verbindungen oder Atomgruppen mit freien Elektronenpaaren z.B 
am Sauerstoff mit Doppel- und Dreifachbindungen oder mit ge 


spannten Ringen photoaktiv sein können®). Die Übersicht wird abeı 


durch den unbekannten Einfluß der übrigen Bindungsverhältnisse 


im Molekül auf diese photoaktiven Gruppen und namentlich durch 
den unbekannten Einfluß der zwischenmolekularen Kräfte erschwert. 


!) Es ist dies übrigens nicht das Präparat, an dem unlängst die Bestimmun: 
der Endgruppe durchgeführt worden ist, vgl. K. Hess, D. GRIGORESCUV, E. STEURER 
und H. Franm, Ber. dtsch. chem. Ges. 73 (1940) 512. 2) K. Hess, K. Pr. ‚Juxs 
und K. E. Heumann, Naturwiss. 27 (1939) 770. Über weitere Einzelheiten wird 
bei späterer Gelegenheit berichtet. 3) J. PLotnıkow, Allgemeine Photochemi: 
Leipzig 1936, S. 388f. 
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Bei der Cellulose wie allgemein bei den hochmolekularen Stoffen 
spielen VAN DER WAaLssche Kräfte eine erhebliche Rolle, so daß hier 
eine Abgrenzung in der Lichtwirkung auf diese Kräfte von besonderer 
Bedeutung ist. 

Eine Beeinflussung zwischenmolekularer Kräfte wäre hier durch- 
aus denkbar, die molekularphysikalisch etwa so gedeutet werden 
könnte, daß durch die im entsprechenden Spektralbereich bewirkten 
Elektronenanregungen bestimmte Gruppen im Molekül eine andere 
Ladungsverteilung!) erhalten. Derartige Änderungen in der Ladungs- 
verteilung könnten unter anderem zu sekundären Änderungen des 
Zustandes der gelösten Teilchen wie Flockung. Aggregation (Asso- 
ziation) und Desaggregation führen. So ist von P. PoxrtHus?) und 
M. FRANKEL?) für die bei wässerigen Gelatinelösungen beobachtete 
Viscositätsverminderung durch Bestrahlung mit UV eine Verminde- 
rung der Solvatation bzw. Desaggregierung diskutiert worden. Auch 
bei der Einwirkung von Röntgenstrahlen auf Lösungen von hoch- 
nolekularen Naturstoffen *?) wie Gelatine und Cellulose wird eine solche 
Beeinflussung VAN DER WaAarsscher Kräfte erwogen. 

Wenn auch nach den vorangehenden Ausführungen für das 
untersuchte System Methvlcellulose—- Dioxan keine sichere Voraus- 
sage über den Ort der photochemischen Anregungen gegeben werden 
kann, so sind hierfür doch wohl in erster Linie die Sauerstoffgruppen 
zu berücksichtigen. Als Sauerstoffgruppen kommen die freien 
Hydroxylgruppen bzw. Methyläthergruppen sowie die intramoleku- 
laren Sauerstoffbrücken (Glukosidbindungen) in Betracht. deren zwi- 
schenmolekulare Wechselwirkung durch Lichtanregung weändert 
werden könnte. 

Die nachgewiesene Irreversibilität der Lichtwirkung bei dem 
Viscositätsabfall der Methylcellulose führt indessen eindeutig zu der 


Folgerung, daß bei diesem Abbau vorwiegend Hauptvalenzbindungen 
sespalten werden. Würde sich der Lichteinfluß ausschließlich auf 
die Spaltung vAN DER Waarsscher Bindungen beschränken, so 
müßten nach Unterbrechung der Lichteinwirkung die zwischenmole- 
xularen Kräfte wieder wirksam und ein Viscositätsanstieg beobachtet 


!) Die z. B. zu einer Änderung des Dipolmomentes führt, worauf .J). LÖBERING 

Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 1963] hinweist. 2) P. Powtuvs, UÜ.R. Acad. 

Paris 196 (1933) 1248. 3) M. FRANKEL, Z. physik. Chem. 167 (1927) 17. 

HeLen @. WoonarD, J. physic. Chem. 36 (1932) 2543. .J. Lößerıng und 
\. STAuNIG, Kolloid-Z. 85 (1938) 279. 


2° 
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werden. Die Viscosität ändert sich indessen nicht und bleibt au 
nach dem Ausfällen der Bestrahlungsprodukte und dem Wiede: 
auflösen konstant. Verzögerungserscheinungen (Ungleichgewicht: 
sind auszuschließen, da die Fällungsprodukte entsprechend ihre: 
Röntgenbild einen gittergeordneten Zustand aufweisen, dessen u 
mittelbares Auftreten bei der Fällung auf eine große Ordnung 
geschwindigkeit der Moleküle hinweist. 

Inwieweit neben der Spaltung von Hauptvalenzbindungen ) 
der Belichtung vaw DER Waarssche Kräfte beeinflußt werden, läßt 
sich auf Grund des bisher vorliegenden Versuchsmaterials nicht en! 
scheiden. 

Die Zuordnung der Lichtempfindlichkeit der Methylcellulose z 
einer bestimmten hauptvalenzmäßigen Bindungsart ergibt sich aus 
dem Vergleich des Wirkungsspektrums mit den Absorptionsspektre: 
der Bestrahlungsprodukte ‚bzw. der methylierten Oligosaccharid: 
Für die Absorption ist dabei zunächst folgendes zu berücksichtigen 

Während eine Veränderung in der Assoziation sowie auch in deı 
Solvatation lediglich zu einer Frequenzverschiebung bestimmte: 
Absorptionsbanden bei gleichbleibender Absorptionshöhe führt ' 


bewirkt eine Änderung in den absorbierenden Hauptvalenzen ein: 


Änderung der Absorptionshöhe, wobei im allgemeinen gleichzeitiz 
auch eine Frequenzverschiebung eintritt ?). 

Bei den methylierten Kohlenhydraten ist eine Entscheidung übe: 
die beeinflußte Bindungsart auf Grund dieser Erfahrungen nicht mög 
lich, weil die Absorptionskurven entsprechend Abb. 4 keine ausgı 
prägten Absorptionsbanden aufweisen, sondern im erfaßten Frequenz 
bereich nur einen kontinuierlichen Absorptionsanstieg zeigen. Berück 
sichtigt man aber, daß sich Methylcellobiose und Methylcellotrios: 
im chemischen Aufbau gegenüber Methylglukose im wesentlichen 
nur durch die Anwesenheit der glukosidischen Brückenbindunge: 
(©, -0-€C,) in den Oligosacchariden unterscheiden, so muß bei deı 
Absorptionskurven der einfachen Zucker die unterschiedliche Ab 
sorptionslage unabhängig von der erwähnten Schwierigkeit auf dir 
Anwesenheit dieser Brückenbindungen zurückgeführt werden. Dab»ı 
kann infolge Gültigkeit des Brerschen Gesetzes im untersuchte 


I) (4. SCHEIBE und W. FRÖMEL in EuckEx-Worr, Handb. u. Jahrb. d. cheı 
Physik. Leipzig 1937, Bd.9, IV, 8.175. 2) K. W. Hauser, R. Kunn u 
Mitarbeiter, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 363, 371, 378, 384. A. SmakvLı 
Z. angew. Ch. 47 (1934) 657, 777. 
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konzentrationsbereich als ausgeschlossen gelten, daß der Unterschied 
der Absorption der Oligosaccharide gegenüber Glukose durch 
vischenmolekulare Kräfte verursacht ist. 

Da die Absorptionskurven der Methylcellulosepräparate gegen 
ıber denen der Oligosaccharide in ähnlicher Richtung verschoben 
ind wie die Absorptionskurven der Oligosaecharide gegenüber der 
Pentamethylglukose, so wird nahe gelegt. daß diese Verschiebung bei 
\lethyleellulose durch eine Häufung der © -0—C-Bindungen in der 
\lethylcellulose bedingt ist. 

Auf Grund der nach Lage und Verlauf der Kurven großen Ähn 
lichkeit des Wirkungsspektrums für den Lichtabbau mit dem Ab- 
sorptionsspektrum ist dann im Zusammenhang mit der festgestellten 
Irreversibilität weiterhin zu folgern,. daß sich die Lichtwirkung auf 
Hauptvalenzen derartiger Brücken erstreckt. 

Die Dissoziationsarbeit aliphatischer € —O-Bindungen ist auf 
Grund thermochemischer und spektroskopischer Bestimmungen zu 
s+keal/Mol bestimmt worden!). Aus der langwelligen Grenze der 
optischen Wirksamkeit gemäß Abb. 3 bei 41-3250 A errechnet sich 
ıls Mindestbetrag an Spaltungsenergie für den Lichtvorgang bei in 
Dioxan gelöster Methylcellulose 58 kcal Mol, ein Betrag, der außer 
der Bindungsenergie der nicht angeregten Atome noch die Anregungs 
energie der gespaltenen Bindungen enthält, so daß die gezogene Folge 
rung auch vom energetischen Standpunkt aus durchaus gerecht 
fertigt erscheint. 

Eine Erweiterung zur Aussage über die Art der gespaltenen 
Brücken läßt sich im Zusammenhang mit den Ergebnissen der End 
sruppenbestimmung und dem Verhalten der Methylcellobiose bei der 
Bestrahlung machen. Die Endgruppenbestimmung an der Methyl] 
cellulose vor und nach der Bestrahlung hat ergeben, daß einem ver- 
hältnismäßig starken Abfall der Viscosität eine nur geringe Ver- 


mehrung des Endgruppengehaltes gegenübersteht. Im Zusammen- 


hang mit anderen Abbaureaktionen, bei denen Ähnliches beobachtet 


wird 2), ist wahrscheinlich geworden, daß in der Cellulose neben den 
lukosidischen 1,4-Bindungen noch Vernetzungsbrücken vorkommen. 
leren Spaltung zu keiner Vermehrung des Endgruppengehaltes bei 
starker Verminderung der Viscosität führt. Dementsprechend ist zu 

!) K.L. Worr und M. Dvsker in MÜLLER-PoviLLET, Lehrbuch d. Physik. 


Braunschweig 1933, Bd. IV 3, S. 618. 2) K. Hess und E. STEURER, Ber. dtsch. 
em. Ges. 73 (1940) 669. 
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folgern, daß wenigstens ein Teil der photoaktiven Sauerstoffbrücken 
Vernetzungsbrücken sind. Der Anstieg der Reaktionskonstante hei 
der Lichtreaktion oberhalb [7]=3 sowie der schwache Anstieg deı 
optischen Drehungen im gleichen Viscositätsbereich sind mögliche: 
weise auf den Einfluß der Vernetzungsbrücken zurückzuführen. 

Das bei der Bestrahlung von Oktamethylcellobiose nachgewiesene 
teilweise entmethylierte, reduzierende Disaccharid zeigt, daß bei dieseı 
Reaktion in erster Linie eine Entmethylierung erfolgt, die sich sowohl 
auf die Methylglukosidbindung als auch auf die stabilen Methylätheı 
bindungen bezieht. Dabei muß auch die Spaltung der Methyläther- 
bindungen primär und nicht erst als Folgereaktion der Spaltung deı 
Methylglukosidgruppe erfolgt sein, da sonst die beobachtete Ent 
methylierung an der zweiten Glukosegruppe unverständlich wäre. 
Eine Spaltung der 1.4-Brückenbindung war auffallenderweise experi 
mentell nicht feststellbar. Die Möglichkeit einer derartigen Spaltung 
ist indessen zunächst noch nicht sicher auszuschließen, da aus dem bei 
der Belichtung festgestellten Substanzverlust auf eine teilweise völlige 
Zerstörung der Oktamethylcellobiose bei der Belichtung gefolgert 
werden muß (Kohlenoxydbildung). Es ist denkbar, daß dieser völligen 
Zerstörung die Bildung von Glukosederivaten als kurzlebige Reaktions- 
produkte einer 1,4-Brückenspaltung vorausgegangen ist. Immerhin 
bleibt zu berücksichtigen, daß selbst bei der Annahme, daß die ge- 
samte Menge zerstörter Oktamethylcellobiose einer derartigen primären 
1,4-Spaltung entstammt, der Betrag an entmethylierten Gruppen bei 
intakter 1,4-Brücke der Cellobiose gegenüber der Menge an zer 
störter Substanz so erheblich ist, daß er gegenüber dem Verhalten 
der Methylcellulose, bei der eine Methoxylabspaltung nicht beobachtet 
wird, recht bemerkenswert erscheint. 

Ob diese Beobachtung als eine Bestätigung der Folgerung aus 
zulegen ist, daß bei der photochemischen Spaltung der Methylcellulose 
die Spaltung von Vernetzungsbrücken eine Rolle spielt, soll erst ent 
schieden werden, wenn quantitative Versuche durchgeführt sind. Ein 
starker Viscositätsabfall bei der Bestrahlung der Methylcellulose ohne 
Abspaltung von Methyl könnte dadurch verständlich gemacht werden 
daß im Kettenmolekül der Methylcellulose die Spaltung einer 1.4 
glukosidischen Bindung zu einer erheblichen Viscositätsverminderung 
führen kann, ohne daß die Methoxylabspaltung merklich in Erschei 
nung tritt, wenn man annimmt, daß die Kettenspaltung mit vergleich 
barer Geschwindigkeit erfolgt wie die Entmethylierung. Hinzu kommt 
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daß in Methylcellobiose auf eine Glukosidbindung acht abspaltbare 
Methylgruppen und in Methylcellulose im Grenzfall einer unendlich 
langen Kette nur drei Methylgruppen kommen, so daß je gespaltener 
\.4-Bindung die Mengen an abspaltbarem Methyl bei Methylcellobiose 
und Methylcellulose im Verhältnis 8:3 stehen. Immerhin fällt auf, daß 
auch bei langer Bestrahlungsdauer bei Methylcellulose praktisch keine 
Entmethylierung bzw. Methanentwicklung beobachtet werden kann. 

Das Verhalten von Methylcellulose und Methylcellobiose bei der 
Bestrahlung in Dioxanlösung ist zusammenfassend vergleichend in 
Tabelle 10 wiedergegeben. 


labelle 10. Durch Licht gespaltene Bindungsarten bei Methylcellulos« 
und Methylcellobiose. 





| Nachgewi FR) ea 
(sespaltene Nachgewiesen Nachgewiesen 
1 Methylcellulose B methyl- Bass, 


Bindung durch durch 


cellobiose 





Hauptvalenz + Irreversibilität, - Isolierung von 
Absorption, Wir- Spaltprodukten 
kungsspektrum 
Nebenvalenz 
Glukosidische 4 Vergleich mit 
Brücke Abbauprodukten 
0, —0-—(, anderer Art 
Methylglukosid- ? teduktions- 


bindungen vermögen 


Methyläther- bei Abbau bis Gasentwicklung - Methanentwick- 
bindung [r] = 08 nicht feststell- lung, Methoxyl 
experimentell bar gehalt 
nicht feststell- 
bar 


Vernetzungs- 2 Endgruppen- 
brücke bestimmung 


Zum Schluß sei die Frage erörtert, wie sich die Spaltung der 
Sauerstoffbrücken auf das Cellulosemolekül verteilt. Es bestehen 
die Möglichkeiten, daß sich die Spaltung der Bindungen bevorzugt 
ın den Molekülenden vollzieht, was an sich wohl unwahrscheinlich 


st oder nach einer statistischen Verteilung der Lichtquanten über 
das Molekül. Nach W. PritLiprorr!) hängt der Verlauf der Fließkurve 


!) W. PHıLiPrrorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 827. 
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von der Größenverteilung der Teilchen in der Lösung ab. Da dei 
Verlauf der Fließkurven der bestrahlten Methylcellulose weitgehen« 
mit dem bei den anderen Abbauarten übereinstimmt, kann man aı 
nehmen, daß auch die Verteilung der Teilchengröße annähernd bei: 
Lichtabbau dieselbe ist, wie bei den anderen Abbauarten, bei dene 
ein bevorzugter Endabbau auszuschließen ist. Zu dem deutet di. 
befriedigende Übereinstimmung der osmometrisch ermittelten Tei 
chengröße mit der viscosimetrisch bestimmten darauf hin, daß in de 
durch weitgehenden Lichtabbau gewonnenen Präparaten nicht vi 
niedermolekulare Anteile (Glukosederivate) vorhanden sein könne: 
Es ist jedoch nicht zu erwarten, daß die Molekülgrößenverteilun; 
beim Lichtabbau völlig dieselbe ist wie z. B. beim hydrolytische: 
Abbau. Um die Unterschiede aufzufinden, ist die Heranziehung 
feinerer Methoden erforderlich, worüber später berichtet werden sol 

Zusammenfassend geht aus den beschriebenen Versuchen hervoı 
daß die durch das Licht geänderten Bindungskräfte, die die Kolloid 
eigenschaften der Methylcellulose bedingen, Sauerstoffbrücken sind 
wobei sehr wahrscheinlich neben normalen 1,%#Glukosidbindunge 
Vernetzungsbrücken eine Rolle spielen. Es bleibt zunächst noch u: 
bekannt, inwieweit die Spaltung der Vernetzungsbrücken die Spaltung 


der Glukosidbindungen überlagert. 


Herrn Professor Hess danke ich herzlich für die Anregung un« 


Förderung der Arbeit. Ferner danke ich der Deutschen Forschungs 


semeinschaft für die Gewährung eines Stipendiums. 


Die Untersuchung ist weiterhin von der Deutschen Forschungs 
semeinschaft durch Überlassung eines Teiles der optischen Gerät: 
unterstützt worden sowie durch Gewährung weiterer Geldmittel dure! 
Vermittlung des Leiters der Fachgliederung Forst- und Holzforschun: 


im Reichsforschungsrat, wofür ich bestens danke. Hess 





Die Verteilungsfunktionen polymolekularer Stoffe 
und ihre Ermittelung durch Zerlegung in Fraktionen. 


(Molekulargewichtsbestimmungen 
an makromolekularen Stoffen. VIIL').) 


Von 
G. V. Schulz. 
(Mit 9 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 9. 7. 40.) 


I. Der Begriff der Verteilungsfunktion (Häufigkeitsverteilung, Massen 
verteilung, integrale Verteilung) wird erläutert. Daraus werden Ausdrücke für das 
mittlere Molekulargewicht sowie die verschiedenen Durchschnittswerte des Mol 
kulargewichtes abgeleitet. An Hand verschiedener empirischer Verteilungstypen 
wird der Begriff der Uneinheitlichkeit und seine zahlenmäßige Erfassung besprochen. 

II. Durch Zerlegung eines polymolekularen Stoffes in Fraktionen verschiedenen 
mittleren Molekulargewichts läßt sich seine Verteilungsfunktion ermitteln. Die 
Fraktionierung beruht darauf, daß die Löslichkeit mit steigendem Molekulargewicht 
ıbnimmt und infolgedessen seine Fällbarkeit zunimmt. Auf Grund früherer Ver 
suche über die Abhängigkeit der Löslichkeit vom Molekulargewicht läßt sich de: 
Gang der Fraktionierung rechnerisch verfolgen und die in Fraktionen vorliegenden 
Verteilungen der Molekulargewichte berechnen. 

Ill. Die Fraktionierbarkeit von Stoffen verschiedener Einheitlichkeit in Ab 
hängigkeit von den Fraktionierbedingungen (Konzentration, Anzahl der Fällungen 
usw.) wird ausgerechnet und die Fehlerquellen untersucht, die bei der Aufstellung 
von Verteilungsfunktionen aus Fraktionierdaten auftreten. Es ergibt sich, daß man 
Verteflungen, die durch Gausssche Kurven mit Halbwertsbreiten bis herunter zu 
etwa 20% darstellbar sind, noch mit befriedigender Genauigkeit ermitteln kann. 
Bei einheitlicheren Stoffen treten mit wachsender Einheitlichkeit immer stärker: 
systematische Fehler auf. Es werden die Grenzen untersucht, innerhalb derer man 
uf Grund von Fraktionierungen noch die Frage beantworten kann, ob ein gegebeneı 


Stoff molekular einheitlich oder polymolekular ist. 


!) Folgende bisherige Mitteilungen werden als „Molekulargewichtsbestim- 
mungen I—VII“ zitiert: (I) Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 27; (II) Z. physik. 
Chem. (A) 176 (1936) 317; (III) Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 453; (IV) H. Sraı 
DINGER und G. V. ScHhurz, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 1577; (V) Z. Elektro- 

hem. 43 (1937) 479: (VI) Z. Elektrochem. 44 (1938) 102; (VII) Z. physik. Chem. (B) 
41 (1939) 466. — Gleichzeitig 257. Mitt. über makromolekulare Verbindungen: 
256. Mitt.: H. StaupisGer und F.Zarr, J. prakt. Chem. 156 (1940) im Druck. 
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Zusammenstellung der wichtigsten Größen. 


Trennungsverhältnis; nach (24). 
Energieinkrement; (24), (26). 

Y Volumenverhältnis von Lösung und Bodenkörper: (24), (25). 

h(P) Häufigkeitsverteilungsfunktion: (1). (3). 

H(P) Massenverteilungsfunktion: (2), (4). 

I(P) Integrale Verteilungsfunktion: (5). 

) Aktivitätsfaktor; (25). 
Molekulargewicht. 
mittleres Molekulargewicht; vgl. S. 163. 
Molekulargewicht des Grundmoleküls. 
Anzahl Gramm vom Polymerisationsgrad P in 1 g eines polymolk 
kularen Stoffes; (2). 

mpıpn Dasselbe in Fraktion I usw. 

mp,ru Dasselbe im Rest der Fraktion I usw. 

My Massenanteil einer Fraktion: (41). 

n Anzahl Mole in 1 Grundmol eines polymolekularen Stoffes; (7). 

np Anzahl Mole vom Polymerisationsgrad P in 1 Grundmol eines poly 
molekularen Stoffes; (1). 

P Polymerisationsgrad. 
mittlerer Polymerisationsgrad; (9). 
viscosimetrischer Durchschnittswert des Polymerisationsgrades; (10) 
Polvymerisationsgrad, bei dem im Mittel die Trennung stattfindet; (26). 
Polymerisationsgrad, bei dem H(P) den halben Wert des Maximums 
einnimmt. 
Uneinheitlichkeit; (16), (1 


7). (18). (20). 


I. Einleitung. 


Schon bei den höheren Paraffinen zeigt es sich, daß Nachbar 


lieder dieser polymerhomologen Reihe in ihren Eigenschaften so 
l . > [e) 


weitgehend übereinstimmen, daß sie nicht oder nur sehr unvoll 
kommen voneinander getrennt werden können. Geht man zu makro 
molekularen Stoffen über, deren Moleküle aus zahlreichen gleich 
artigen Bausteinen (Grundmolekülen) zusammengesetzt sind, so ver- 
wischen sich noch viel stärker die Unterschiede benachbarter Glieder. 
Damit hängt es zusammen, daß im makromolekularen Bereich eine 
große Anzahl von Stoffen nicht in molekular einheitlicher Form vor 
kommt, sondern, wie STAUDINGER zuerst feststellte!), als Gemische 
Polymerhomologer. Zwar liefert die Natur eine Anzahl von Stoffen. 


!) H. STAUDINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 3022; Z. angew. Chem. 42 
(1929) 68; Die hochmolekularen organischen Verbindungen. Berlin 1932. 8.7. 
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dıe molekular einheitlich sind!), jedoch bestehen alle makromole- 
kularen Stoffe, die synthetisch hergestellt werden, oder die durch 
\bbau aus Naturstoffen im Laboratorium gewonnen werden (wie 
z.B. Cellulose, Stärke, Kautschuk usw.), aus einem Gemisch von 
Komponenten, die als Vertreter der gleichen polymerhomologen 
Reihe chemisch außerordentlich nahe verwandt sind, sich jedoch in 
ihrem Molekulargewicht unterscheiden. Kürzlich zeigte HusEMmAanN ?). 
daß auch ein nativ in Pflanzen vorkommendes Polysaccharid, das 
\Mannan, molekular uneinheitlich ist. 

Da diese Uneinheitlichkeit weniger eine Eigenschaft des physi- 
kalischen Dispersitätszustandes als eine im makromolekularen Be- 
reich fundamentale chemische Eigenschaft ist, schlug der Verfasser 
vor, derartige Stoffe nicht als polydispers,. sondern als polymolekular 
zu bezeichnen®). Die Polymolekularität ist nicht eine Zustands- 
sondern eine Stoffeigenschaft ?). 

Es erhob sich darauf die weitere Frage, ob man berechtigt ist. 
ein derartiges System, wie ein Polymerisat, eine Fraktion oder einen 
molekular uneinheitlich auftretenden Naturstoff wie das Mannan als 
polymolekularen Stoff zu bezeichnen, oder ob man hier in exakter 
Ausdrucksweise nur von einem polymolekularen Gemisch sprechen 


darf. Wie a. a. 0.°) ausgeführt wurde, ist es sinnvoll und auch zweck- 


mäßig, ein solches System als polymolekularen Stoff zu bezeichnen. 
Bedingung hierfür muß es nur sein, daß die statistische Verteilung der 
Molekulargewichte in einem solchen Stoff einer eindeutigen Funktion 
sehorcht. Diese eindeutige Funktion ist eine Folge des einheitlichen 
chemischen oder physikalischen Prozesses, im Verlauf dessen der 
Stoff entstanden ist. Liegt kein einheitlicher Vorgang der Entstehung 
des Stoffes zugrunde, handelt es sich beispielsweise um ein Gemisch 
verschiedener Polymerisate, Fraktionen oder ähnlichem (das künst- 
lich hergestellt sein kann oder auch von Natur aus vorliegen könnte), 


') Für Proteine wies das THE SvEDBERG nach. Vgl. THE SvEDBERG und 
K.O. PEDERSEN, Die Ultrazentrifuge. Dresden und Leipzig 1940. E. Husemann 
(+). prakt. Chem. 155 (1940) 13) wies nach, daß ein natives Polysaccharid, das Xylan, 
molekular einheitlich ist. 2) E. HusEemann, .J. prakt. Chem. 155 (1940) 241. 

G. V. Schurz, Molekulargewichtsbestimmungen V1. 4) Es ist deshalb auch 
nicht zweckmäßig, diese Eigenschaft als Heterogenität zu bezeichnen, da man hier- 
unter die Zusammensetzung eines Systems aus mehreren Phasen versteht. Vgl 
\W. SCHIEBER, Papierfabrikant 1939, 245: H.StavpinGer, Melliands Textilber. 
1939, Heft 12, 8.1. 5) G. V.Schurz, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 45. 
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so wird man den Ausdruck Stoff vermeiden und von einem Gemisch 
sprechen. 

Wegen des engen Zusammenhanges zwischen dem Entstehuns 
mechanismus eines Stoffes und seiner Verteilungsfunktion, ist « 
Ermittlung von Verteilungen in makromolekularen Stoffen von b: 
sonderem Interesse. Eine Reihe derartiger Bestimmungen wurden 
mit der SVEDBERGschen Ultrazentrifuge ausgeführt!). Besonders bei 
Stoffen, deren Molekülgestalt nicht zu sehr von der Kugelform ab 
weicht, ist die Anwendung der Ultrazentrifuge erfolgreich gewesen 
Bei Stoffen mit Fadenmolekülen, deren Verhalten in der Ultrazentri 
fuge komplizierter ist, sind die gewonnenen Resultate noch nicht 
frei von Widersprüchen ?). 

Andererseits wurde vom Verfasser in den letzten Jahren eine 
Methode zur Ermittlung von Verteilungsfunktionen ausgearbeitet, die 


auf der Tatsache beruht, daß sich polymolekulare Stoffe durch 
fraktionierte Fällung in Anteile verschiedenen Molekulargewichtes 
zerlegen lassen®). Für diese Methode spricht ihre Einfachheit und 
ihre Unabhängigkeit von größeren technischen Hilfsmitteln. Ihre 
Resultate sind, wie gezeigt wurde, gut reproduzierbar*), so daß mit 


ihrer Hilfe die Verteilungsfunktionen einer größeren Anzahl natüı 
licher und synthetischer Stoffe ermittelt werden konnten’). Es wär 
nun sehr wichtig, die Genauigkeit dieser Methode sowie ihre Fehleı 
grenzen unter verschiedenen Bedingungen festzustellen. Dieses kann 
nur geschehen, wenn eine quantitative Theorie des Fraktioniervor 
ganges vorliegt. Nachdem in vorangegangenen Arbeiten die Gesetz 
mäßigkeiten der Löslichkeit und Fällbarkeit makromolekularer Stoff: 
weitgehend geklärt werden konnten®), ist es jetzt möglich, die Fehleı 
quellen und die Anwendungsmöglichkeiten der Fraktioniermethode 
übersichtlich darzustellen. 

In der vorliegenden Arbeit soll zunächst noch einmal eine zu 
sammenfassende Darstellung der in den letzten Jahren im Freiburge: 


!) R. SIGxeEr und H. Gross, Helv. chim. Acta 17 (1934) 726; E. O. Krarnı 
in THE SVEDBERG, Die Ultrazentrifuge. 1940. S. 293. 2) Vgl. R. SIGxER uni 
P. Taver, Helv. Chim. Acta 21 (1438) 535: E. O. KRAEMER, loc. cit. 3) G. \ 
ScHvrz, Molekulargewichtsbestimmungen I: G. V.Scnurz und A. Din@GLisGı 
Z. physik. Chem. (B) 48 (1939) 47. 4) G. V. Scuurz und A. DINnGLIiNnGER, lo 
eit. 5) Vgl. Abschnitt III dieser Arbeit. 6) G. V. Scnvrz, Z. physik. Cheı 
(A) 179 (1937) 321: (B) 46 (1940) 137; G. V. Scavrz und B. JIRGENsonSs, Z. physil 
Chem. (B) 46 (1940) 105: G.V. Schurz und E. Norpr, J. prakt. Chem. 155 (1940) 11 
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l,aboratorium ausgearbeiteten Methode und ihrer wichtigsten An- 
wendungen gegeben werden (Abschnitt II und Ill). In den Ab- 
schnitten IV und V wird eine quantitative Theorie der Fraktionier 
methode entwickelt, auf Grund derer ihr Anwendungsbereich und 
ihre Fehlerquellen angegeben werden können. 


II. Definition der Verteilungsfunktion und ihre Ermittelung 
durch Fraktionierung: mittleres Molekulargewicht. 

Die im folgenden beschriebenen Methoden sind bisher vorwiegend 
uf hochpolymere Stoffe angewandt worden, d.h. solche, deren Mole 
küle durch häufige Aneinanderreihung eines und desselben Grund 
bausteins (Grundmolekül) zustande kommen. Es hat sich als zweck 
mäßig erwiesen, die Molekülgröße eines solchen Stoffes anstatt durch 
das Molekulargewicht durch den Polymerisationsgrad auszudrücken. 
also durch die Anzahl der Grundmoleküle, aus denen ein Makro 
molekül des Stoffes zusammengesetzt ist. Das bietet den Vorteil. 
daß man hierbei sehr einfache Beziehungen erhält und ferner un 
mittelbar die Größen in die Hand bekommt. die bei der Entstehung 
makromolekularer Stoffe durch Polymerisation, Polykondensation 
und Abbau maßgebend sind, und von denen aus daher die Reaktions 
kinetik dieser Vorgänge beherrscht werden kann. 

Bei der Aufstellung von Verteilungsfunktionen empfiehlt es sich 
nicht mit willkürlichen, von Fall zu Fall wechselnden Maßstäben zu 
arbeiten (wie es häufig geschieht), sondern die Anteile der verschie 
denen Polymerisationsgrade in einem polymolekularen Stoff durch 


einen einfachen, möglichst willkürfreien und von speziellen Be 


dingungen unabhängigen Maßstab auszudrücken. Vor allem wäre es 


unzweckmäßig, diesen von der experimentellen Methode abhängig 
zu machen, da dann die so wichtige Vergleichsmöglichkeit zwischen 
den mit verschiedenen Methoden erhaltenen Ergebnissen erschwert 
wird. Die Auswertung der Versuche sollte im Gegenteil so durch 
seführt werden, daß die Verteilung immer in einem theoretisch durch 
sichtigen, von der Versuchsmethode unabhängigen Maßsystem dar 
sestellt wird. Bei den Arbeiten im Freiburger Laboratorium, die in 
(len letzten Jahren von verschiedenen Problemkreisen aus mit Ver- 
teillungsfragen zu tun hatten, haben sich folgende Definitionen als 
zweckmäßig erwiesen!). 


1) Vgl. besonders G. V. Scnuvrz, Molekulargewichtsbestimmungen 1. 
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Die Verteilungsfunktion wird so aufgestellt, daß man aus il 
erkennt, wieviel Gramm m, des Polymerisationsgrades P in einem 
Gramm des Stoffes enthalten sind. Diese Zahl ist offenbar eine Funk 
tion von P. Dividiert man m durch das Molekulargewicht, so erhält 
man eine Zahl, die angibt, wieviel Mole vom Polymerisationsgrad P 
in 1 g enthalten sind. Dividiert man dagegen m, durch P, so erhält 
man eine Größe, die angibt, wieviel Mole vom Polymerisationsgrad / 
in 1 Grundmol der Substanz enthalten sind. Will man das in man 
cher Hinsicht unbequeme Rechnen mit Molekulargewichten vermeiden 
so geht man zweckmäßig von der zuletzt erwähnten Zahl aus. 

Sind in 1 Grundmol des Stoffes »,, Mole vom Polymerisations 
erad P enthalten, dann ist », eine Funktion h von P, 

n„=h(P), (1) 
die als Häufigkeitsverteilungsfunktion bezeichnet wird. Multi 
pliziert man (1) mit P, so erhält man gemäß den obigen Ausführungen 
die Zahl m. die angibt, wieviel Gramm vom Polymerisationsgrad 
in 1g des Ausgangsstoffes enthalten sind: 

m,» =Ph(P)= H(P). (2) 
Die Funktion H(P) wird als Massenverteilungsfunktion be 
zeichnet. Bei den folgenden Betrachtungen soll hauptsächlich von 
dieser ausgegangen werden. 

Bei der Behandlung von Stoffen mit sehr hohen Molekular 
gewichten (bzw. Polymerisationsgraden) vereinfacht es die Rech 
nungen, wenn man den Polymerisationsgrad als stetig veränderliche 
Größe auffaßt. Es ist dann dn die Anzahl Mole, deren Polymerisations 
grad zwischen P und P+dP liegt. Die differentiale Form der Häufig 


keitsverteilungsfunktion ist demnach 
dn=h(P)dP. 
Entsprechend ist die Massenverteilungsfunktion 
dm = Ph(P)dP = H(P)dP. 
Die Funktion A ist, solange ?P>1 ist, in den Gleichungen (1) 
und (3) identisch, wie aus folgendem hervorgeht. Setzen wir dP- | 


so ist dn die Molzahl eines bestimmten Polymerisationsgrades. also 
gemäß obiger Definition gleich n,. In diesem Fall geht also (3) in (1) 
über. Ist allerdings nicht mehr P>1, so ist die Funktion A in (1) 
und (3) nicht mehr genau übereinstimmend. Bei kleinen Poly 
ke 


>) 


merisationsgraden verlieren daher Beziehungen, die sich aus ( 
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und (4) ableiten, ihre exakte Gültigkeit. Die Anwendbarkeit der 
stetigen Betrachtungsweise ist also auf das eigentlich makromole- 
kulare Gebiet beschränkt. Man kann sagen, daß die Gleichungen (3) 
und (4) ohne Bedenken verwendet werden dürfen, wenn der kleinste 
im Gemisch vorhandene Polymerisationsgrad, der noch von Interesse 
ist, nicht kleiner als 10 ist. 

Integriert man Gleichung (4) von O0 bis P, so erhält man 

P r 
(dm | H(P)dP IP). 
0 0 

Diese als integrale Verteilungsfunktion bezeichnete Funktion 
siht an, wie groß die Masse aller Komponenten mit Polymerisations- 
sraden von 1 bis P in 1g Substanz ist. Da man von 1 g Substanz 
ausgeht, ist speziell!) p 
|H(P)dP 
a (6) 

Die Integralfunktion (5) dient dazu, aus einer Reihe von Frak- 
tionen, in die man einen polymolekularen Stoff zerlegt hat, seine 
Verteilungsfunktion zu ermitteln. Hierbei geht man folgendermaßen 
vor. Man numeriert die Fraktionen von 1 bis n. angefangen mit 
derjenigen, die den niedersten Polymerisationsgrad hat. Da Frak- 
tionen ziemlich symmetrisch um ihren mittleren Polymerisationsgrad 
aufgebaut sind (vgl. Abb. 4 bis 9), so kann man mit guter Näherung 
annehmen, daß die halbe Masse der Fraktion einen kleineren, die 


andere Hälfte einen größeren Polvymerisationsgerad als P, hat, wobei 
m “ < „ 


P, der mittlere Polymerisationsgrad der n-ten Fraktion ist. Summieren 
wir daher die Masse der Fraktionen von 1 bis n- 1 und zählen die 
Hälfte der n-ten Fraktion hinzu, so erhalten wir den zu P, gehören- 
den Wert der integralen Verteilungsfunktion (vgl. Tabelle und 
Abb. 1). Man erhält so für jede Fraktion einen Punkt der Integral- 
funktion (5). 

Der Differentialquotient der so erhaltenen Funktion ist zu- 
folge (5) unmittelbar gleich dem Wert für H(P). also gleich der 
Massenverteilungsfunktion (2) bzw. (4). Dividiert man diesen Diffe- 
rentialquotienten punktweise durch P, so erhält man zufolge (2) die 
Häufigkeitsverteilungsfunktion A. 

!) Gleichung (6) dient besonders dazu. bei der Aufstellung von Verteilungs 


funktionen eine zunächst oft unbestimmt gelassene Konstante zu bestimmen. 
4. V, Scuvrz, Z. physik. Chem. (A) 182 (1938) 127: (B) 48 (1939) 25. 
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Tabelle 1. Fraktionierung eines Polystyrols. 





Fraktion 1 (P). 10? P 


153 
335 
00 
565 
620 
710 
3965 910 
50°8 90 
64°0 1280 
7355 13% 
86'2 1760 
9795 2480 


In Tabelle 1 und Abb. 1 ist dieses Verfahren an einem bestimmten 
Beispiel dargestellt!). Es handelt sich hierbei um ein Polymerisat 
von Polystyrol, das in 12 Frak 





ze tionen zerlegt wurde'!). In deı 
/ 





zweiten Spalte sind die Mengen 


die mittleren Polymerisations 
gerade der einzelnen Fraktionen 
angegeben. Die dritte Spalte ent 
hält den zu jeder Fraktion gehö 
renden Wert der integralen Ve: 








sind in der Abb. 1 als Kurve | 
dargestellt. 
| Kurve II in Abb. 1 ist die 
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Abb. 1. Fraktionierung eines Polymeri rung (Bestimmung der Neigung 
sates von Polystyrol. I Integrale Ver- . 
a der Kurve I erhalten wurde 
teilungsfunktion; /I Massenverteilungs- 
funktion; III Häufigkeitsverteilungs- 
funktion (vgl, Tabelle 1). viel Gramm von den in de 


Diese Kurve gibt also an, wie 


Abszisse aufgetragenen Polv- 
merisztionsgraden in 1g Ausgangsmaterial enthalten sind. Dividiert 
man diese Kurve punktweise durch den Polymerisationsgrad, so erhält 
man Kurve III. die Häufigkeitsverteilungsfunktion. Das Maximum 
dieser Kurve ist gegenüber dem der Massenverteilungsfunktion veı 


I) G.V.Se#vrz und A. DINnGLINGER, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 47. 
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schoben. Das ist bei sehr uneinheitlichen Stoffen immer der Fall. Je 
einheitlicher der Stoff ist, um so genauer fallen die Maxima der 
Häufigkeits- und der Massenverteilungsfunktion zusammen. 

Bestimmt man mit verschiedenen experimentellen Methoden das 
Durchschnittsmolekulargewicht eines polymolekularen Stoffes, so er- 
hält man vielfach Werte, die nicht miteinander übereinstimmen. So 
ist das viscosimetrische, nach STAUDINGER bestimmte Molekular- 
gewicht höher als das osmotisch oder durch Endgruppenbestimmung 
ermittelte. Die Differenz der Durchschnittswerte ist um so größer, 
je uneinheitlicher der Stoff ist. Wieder einen anderen Durchschnitts- 
wert erhält man in der Ultrazentrifuge usw. Um die Willkürlich- 
keiten dieser verschiedenen Durchschnittswerte zu vermeiden, erweist 
es sich als zweckmäßig, einen dieser Werte als ‚mittleres Molekular- 
gewicht‘ aus den verschiedenen Möglichkeiten herauszuheben, und 
die Auswertung der Molekulargewichtsbestimmungen jeweils so vor- 
zunehmen, daß dieses mittlere Molekulargewicht bestimmt wird. 

In einer früheren Arbeit!) wurde für diesen Wert folgende Defi- 
nition vorgeschlagen: Das mittlere Molekulargewicht ist die 
Zahl, durch die eine gegebene Menge des Stoffes (inGramm) 
dividiert werden muß, um die darin enthaltene Anzahl Mole 
zuerhalten. Den mittleren Polymerisationsgrad erhält man, in- 
dem man das mittlere Molekulargewicht durch das Molekulargewicht 
des Grundmoleküls dividiert. Dieser Wert für das mittlere Molekular- 
gewicht ist identisch mit dem, den man durch Messung des osmotischen 
Druckes oder durch Endgruppenbestimmung erhält. Er steht in 
enger Beziehung zur Häufigkeitsverteilungsfunktion. 

Durch Integration der Häufigkeitsverteilungsfunktion (3) erhält 
man die Molzahl » aller in einem Grundmol vorhandenen Moleküle 


n \h (P)dP. (7) 


0 


Bezeichnen wir das Molekulargewicht des Grundmoleküls mit M’, so 
ist, gemäß der oben gegebenen Definition des mittleren Molekular- 
gewichtes M, die Anzahl der in 1 Grundmol enthaltenen Mole poly- 


merer Substanz n - M' M. 
also nach (7) und (8) u’ 


J h(P)dP 


!) (.V,Schvrz, Molekulargewichtsbestimmungen 1. 


7. physikal. Chem. Abt.B. Bd.47, Heft 23 
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Der mittlere Polymerisationsgrad ist dann 
T 
P=-1 |\h(P)dP. 9) 
0 
Der viscosimetrische Polymerisationsgrad ist bei uneinheitlichen 


Stoffen, wie früher gezeigt wurde!), 


P, = |P®?h(P)dP. (10) 


0 
Bei molekular einheitlichen Stoffen sind die nach (9) für P und 
nach (10) für P, ermittelten Werte übereinstimmend. Bei polymole 
kularen Stoffen ist stets P, > P?). 

Eine Systematik der verschiedenen Durchschnittswerte ist von 
LAansınG und KRAEMER?®) entwickelt worden. Diese Autoren unter 
scheiden drei Durchschnittswerte, die sie als number average (Zahlen 
durchschnitt), weight average (Gewichtsdurchschnitt) und Z-average 
(Z-Durehschnitt) bezeichnen. Der Zahlendurchschnitt ist identisch 
mit dem oben definierten mittleren Molekulargewicht, der Gewichts 
durchschnitt mit dem durchschnittlichen viscosimetrischen Molekular 
gewicht. Der Z-Durchschnitt tritt bei Messungen mit der Ultra- 
zentrifuge auf. Bei der Übersetzung des KraEMERschen Artikels in 
dem Buch ..Die Ultrazentrifuge‘‘ von THE SVEDBERG®) ist „average“ 
leider mit „‚Mittel‘‘ übersetzt worden. Man sollte jedoch meines Er 
achtens den Ausdruck mittleres Molekulargewicht nur für einen be 
stimmten und eindeutig definierten Wert vorbehalten, da man nuı 
dann die Stoffe durch Stoffkonstanten kennzeichnen kann, die 
unabhängig von der experimentellen Methode sind, mit der sie 
gemessen wurden. Experimentell gemessene Werte, die nicht mit 
dem oben definierten Mittelwert übereinstimmen, sollte man als 
Durchschnittswerte bezeichnen. Es sei noch erwähnt, daß bei allen 
reaktionskinetischen und thermodynamischen Fragen das mittlere 
Molekulargewicht eine Rolle spielt’), während die anderen Durch 


!) G. V. ScHvrz, Molekulargewichtsbestimmungen 1. 2) W. Kern, Beı 
dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1439. 3) W. D. Lausıng und E.O. KrAEMER. 
J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1369; sowie der Artikel von E. ©. KRAEMER in 
Die Ultrazentrifuge von THE SVEDBERG (loc. eit.). 4) THE SVEDBERG, loc. cit 
°) Vgl. bezüglich Kinetik der Polymerisationsreaktionen: G. V. Scuurz, Z. physik 
Chem. (B) 30 (1935) 379: 43 (1939) 25; G. V. Scnurz und A. DinGLinGer, Z. physik 
Chem. (B) 43 (1939) 47: Polvkondensationen: G. V. Scnvrz, Z. physik. Chem. (A) 
182 (1938) 127; Kinetik von Abbaureaktionen: G. V. Sc#kurz und H. .l. LönMmanN 


J. prakt. Chem., erscheint demnächst. 
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schnittswerte zwar bei Molekulargewichtsbestimmungen berück- 
sichtigt werden müssen, jedoch keine darüber hinausgehende theo- 
retische Bedeutung haben. 


Ill. Verschiedene empirisch ermittelte Verteilungsfunktionen: 
Maß der Uneinheitlichkeit 
Auf Grund der bisherigen experimentellen Untersuchungen kann 
man die Verteilungsfunktionen in zwei Gruppen einteilen, die im 
folgenden besprochen werden. Wir werden dabei den Erörterungen 
die Massenverteilungsfunktion zugrunde legen, da an dieser alle 
wesentlichen Eigenschaften einer gegebenen Verteilung erkennbar sind. 
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Abb. 2. Massenverteilungsfunktionen nach Gleichung (11). 


Die eine Gruppe von Verteilungen läßt sich durch Kurventypen, 
wie sie in Abb. 2 dargestellt sind, wiedergeben. Sie zeichnen sich 
lurch ein asymmetrisch nach kleinen Polymerisationsgraden hin ver- 
schobenes Maximum aus!). Sie gehorchen der Gleichung 


{ In «)* p 
Mm ” P*ar. (11) 


Die Konstanten k und « hängen mit reaktionskinetischen Größen 
usammen, die bei der Entstehung des betreffenden Stoffes wirksam 
ind. Je größer die Zahl X ist, um so einheitlicher ist der Stoff, wie 


ınmittelbar aus einer Betrachtung der Abb. 2 hervorgeht. 


!) 6. V. ScHuurz, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 25. 
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Derartige Verteilungen wurden an Polymerisaten erhalten, und 
zwar mit 4—=1 bei Polyisobutylen!), mit 4=2 bei Polystyrol?) und 
mit #3 bei Polymethaerylsäureester?). Stellt man durch Poly- 
kondensationsprozesse hochpolymere Produkte her, so erhält ma 
Verteilungen, die annähernd durch Gleichung (11) mit 4=1 wieder 
gegeben werden können®). Auch für einen Naturstoff, das Mannan 
fand E. HusEmAanN?°) eine Verteilung dieses Typus. 

Wird ein Stoff mit sehr großen (praktisch unendlich großen) Mole 
külen stark abgebaut, so entsteht, wie W. Kunn®) berechnete, ein: 
Verteilung. die in der oben beschriebenen Darstellungsweise durch 

np=a®’(l1— a)" (12 
wiedergegeben werden kann. Hierbei ist @ der Bruchteil der auf- 
gespaltenen Bindungen. Aus (12) folgt unter Berücksichtigung des 
im vorigen Abschnitt Gesagten für die Massenverteilungsfunktion 

mp=Pa’(1— a)", (13 
eine Gleichung, deren Kurvenverlauf durch Abb. 2 (mit k=1) wieder- 
gegeben werden kann. Verteilungen, die Gleichung (13) gehorchen 
sind im allgemeinen dann zu erwarten, wenn ein makromolekulareı 
Stoff stark abgebaut wird (d.h. so, daß das ursprüngliche Molekular 
gewicht groß gegen das nach dem Abbau vorliegende ist), und wenn 


ferner für alle im Molekül vorhandenen Bindungen die Spaltungs- 


wahrscheinlichkeit gleich groß ist. 

Für Stoffe, die unter definierten Bedingungen abgebaut worden 
sind, sind die entsprechenden Verteilungen noch nicht experimentell 
bestimmt worden. Interessanterweise bekommt man für die Gelatine 
eine Verteilungskurve, die recht gut der Gleichung (13) gehorcht’) 
Bei der Herstellung der Gelatine werden nach KÜNntzer®) die wahr- 
scheinlich außerordentlich langen Hauptvalenzketten des Kollagen: 
hydrolytisch abgebaut, so daß die bei der Ableitung von (13) ge 
machten Voraussetzungen besonders gut zutreffen. 


1) G.V.Schurz, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 379. 2) G. V. Sc#i 
und A. DInGLinGER, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 47. 3) G. V. ScHuLz un 
A. DisGLinGer, erscheint demnächst in J. prakt. Chem. 4) P. J. Fror 
J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1877; G. V.Scuvrz, Z. physik. Chem. (A) IM 
(1938) 127. 5) E. HvsEemann, J. prakt. Chem. 155 (1940) 241. 6) W,. Kun 
Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 1503. 7) Man erhält die Verteilung dure! 
Auswertung der Tabelle 3 in W. D. LansınGg und E. O. KrRAEMER, J. Amer. che' 
Soc. 37 (1935) 1369. s) A. Künszer und H. Korrrr, Collegium 9 (1938) #3: 
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Eine andere Gruppe von Verteilungen ist weniger uneinheitlich 
als die soeben beschriebenen. Diese lassen sich meist mit befriedigen- 
der Genauigkeit durch Gausssche Fehlerkurven darstellen. Zwei 
solehe Kurven sind in Abb. 3 aufgezeichnet. Es handelt sich um 
oxydativ in der Faser abgebaute Cellulosen, deren Verteilung durch 
Fraktionierung der Nitrate ermittelt wurde!). Ferner lassen sich 
fraktionierte Produkte durch Gausssche Kurven gut darstellen ?). 

Die Massenverteilungsfunktion läßt sich in solchen Fällen durch 
die Gleichung 


U mmax (1’— Pmax)? 
Mp—= Max t (14) 


wiedergegeben, in der P,., der Polymerisationsgrad, an dem das 


Maximum der Kurve liegt, und m, 
ist. Die gestrichelten Kurven in Abb. 3 sind nach (14) ausgerechnet, 


„a, der zugehörige Funktionswert 
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Abb. 3. Massenverteilungskurven zweier oxydativ in der Faser 
abgebauter Cellulosen. 


experimentell ermittelte Kurven; nach Gleichung (14) berechnet. 


was, wie man sieht, den Kurvenverlauf ziemlich gut wiedergibt. 
Integration von (14) über sämtliche Polymerisationsgrade ergibt. wie 
man sich leicht überzeugt. den Wert Eins. 

Für das Folgende ist es wichtig, m, „, mit der Halbwertsbreite 
der Gauss-Kurven in Beziehung zu setzen. Bezeichnen wir den 
Polymerisationsgrad, bei dem m, den halben Wert von m, annimmt, 
mit P.. so ist 

Timex (Pı/, — Pmax)2 


9 Mmax ” M max 


0) 


In 2 = aminax (Pi, — Prnax)”; 
0'469 
"max P: 2 Ponax y 
I) G. V. ScHurz, Molekulargewichtsbestimmungen I sowie bisher unveröffent- 
lichte gemeinsam mit B. .JIRGENSONsS ausgeführte Messungen. 2) R. SIGXER 
und H. Gross, Helv. chim. Acta 17 (1934) 726: G. V. Schvız, Z. physik. Chem. (B) 
32 (1936) 27: 46 (1940) 137. 





168 G. V. Schulz 


Bei nicht ganz symmetrischen Kurven ist es vorteilhaft, als Hal) 


wertsbreite die halbe Differenz der oberhalb und unterhalb von P 


liegenden P, -Werte (P’ und P/) zur Charakterisierung zu verwende 


Dann ist BR 
VOBZS 


P.-Pi, 


MM max 


(1. 


Im folgenden sollen die Funktionen (11) und (14) den Betrachı 
tungen zugrunde gelegt werden. Theoretisch sind natürlich noc| 
unendlich viele andere Funktionen vorhanden, mit Hilfe derer man 
mit mehr oder weniger großer Näherung die empirisch gefundene: 
Verteilungskurven wiedergeben kann. Um die Genauigkeit und di 
Fehlerquellen der Fraktioniermethode zur Ermittlung der Verteilungs 
funktionen abzuschätzen, genügen indessen die hier verwendeten Funk 
tionen. Andere als diese, die die gleiche Einheitlichkeit haben, lasseı 
sich mit der gleichen Genauigkeit durch Fraktionierung ermitteln 

Von HosEmAaNN!) sowie von KRAEMER?) wurden sehr anpassungs- 
fähige Funktionen vorgeschlagen. durch die es möglich sein soll 
sämtliche vorkommende Verteilungen mit ausreichender Genauig 
keit wiederzugeben. Die vorgeschlagenen Funktionen sind in ihren 
Kurvenbild denen von Gleichung (11) ähnlich, jedoch kann man 
durch sie nur sehr schlecht die Verteilungen von den in Abb. 3 daı 
gestellten Cellulosen oder von Fraktionen wiedergeben (vgl. Ab 
schnitt IV, V). Solche universelle Gleichungen erscheinen mir aue! 
aus grundsätzlichen Erwägungen heraus nicht als sehr zweckmäßig. 
Mit der Aufstellung einer empirischen Kurve sind nicht alle Probleme, 
die mit der Verteilung zusammenhängen. gelöst, sondern das eigent- 
liche Ziel der Untersuchung besteht darin, die Vorgänge aufzuklären, 
die zum Zustandekommen der in jedem einzelnen Fall gefundenen 
Verteilungskurve führen. Da ganz verschiedenartige Vorgänge an 
der Entstehung polymolekularer Stoffe beteiligt sind, muß man auc! 
von vornherein mit verschiedenartigen Funktionen rechnen. 

Es ist für manche Zwecke wertvoll, ein allgemein anwendbares 
Maß für die Uneinheitlichkeit eines polymolekularen Stoffes zu be 
sitzen. Gäbe es eine Funktion, mit der man sämtliche vorkommende: 
Verteilungen erfassen könnte, so brauchte man nur einen Parameteı 
dieser Funktion als Maß «der Uneinheitlichkeit zu verwenden’). Da 


dieses jedoch aus den oben erwähnten Gründen nicht ohne weiteres 


I) R. Hosemann, Z. Physik 113 (1939) 751. ?) E.O. Kraemer, loc. cit 
3) So macht es E. ©. KrAEMER. loc. cit. 
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moglich ist, muß man ein vom speziellen Funktionstyp unabhängiges 
\laß einführen. 

Es liegt nahe, das Verhältnis des viscosimetrischen zum mittleren 
Polymerisationsgrad als Maß der Uneinheitlichkeit zu verwenden 
(bzw. in der Ausdrucksweise KRAEMERS das Verhältnis des Gewichts- 
durehsehnitts zum Zahlendurchschnitt). da dieses mit wachsender 
Uneinheitlichkeit größer wird. Nach diesem Maßstab hätte ein ein- 
heitlicher Stoff die Uneinheitlichkeit Eins. Günstiger ist es. von 
diesem Quotienten noch die Zahl Eins abzuziehen, da dann ein ein 
heitlicher Stoff die Uneinheitlichkeit Null erhält!). Die Uneinheitlich- 
keit ist dann 

(16a) 


und nach Einsetzen von (9) und (10) 
U : [h(P)dP | P?h(P)dP 1. (166) 


0 0 


Für Verteilungen, die Gleichung (11) gehorchen. ist, wie früher 


vezeigt wurde?), N 


I k. (17) 
Für Gavsssche Kurven gilt?) 
U (18) 
Batianr Paar) 

Hierin ist A, „, das Maximum der Häufigkeitsverteilungsfunktion, das 
gegenüber dem der Massenverteilungsfunktion etwas in Richtung 
kleinerer Polymerisationsgrade verschoben ist. Diese Abweichung 
fällt allerdings nur ins Gewicht, wenn der Stoff sehr uneinheitlich ist. 
Ist die Uneinheitlichkeit nicht sehr groß (z. B. bei Gavss-Kurven mit 
Halbwertsbreiten von + 20°, , und darunter). so kann man mit genügen- 
| 


der Näherung setzen r 
M max Ban TR 


und erhält dann an Stelle von (18) 


N 1 


2 ı (Mınax Pmax) 
Ersetzt man hierin m, nach (15), so ergibt sich 
: , F Pr. \® 
U 0181 (20) 
P onax 
wodurch eine Beziehung zwischen der nach (16) definierten Uneinheit- 
lichkeit und der Halbwertsbreite hergestellt ist. 


1) G.V.Scavrz, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 25. 2) G. V. Scuurz, Z. physik. 
Uhem, (B) 48 (1939) 25. 3) 4. V. Schvrz, Molekulargewichtsbestimmungen VII. 
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IV. Theorie der Fraktionierung. 
a) Genaue Berechnung. 

Zerlegt man einen Stoff in Fraktionen, um seine Verteilungs- 
funktion zu ermitteln, so muß die Fraktionierung folgende Be- 
dingungen erfüllen: 

1. Die Fraktionierung soll so scharf wie möglich sein, d. h. Nach 
barfraktionen sollen sich so wenig wie möglich überschneiden. 

2. Die Fraktionierung soll möglichst homogen sein, d. h. Nachbar- 
fraktionen sollen sich nicht zu stark in ihrer Größe unterscheiden. 
3. Die Fraktionen sollen sich über einen möglichst großen Bereich 
von Polymerisationsgraden erstrecken, denn man kann die Ver- 
teilungsfunktion ohne Extrapolation nur in dem Bereich ermitteln, 
der zwischen den mittleren Polymerisationsgraden der niedersten und 
der höchsten Fraktion liegt. 

Um diesen Bedingungen möglichst nahezukommen, wurden 
folgende Verfahren angewandt. Kam es nur auf eine orientierende 
Messung an, so wurde jede Fraktion nur einmal gefällt. Es wurde 
hierbei so viel Lösungsmittel zugegeben, bis die erste Fraktion aus- 
fiel. Nach deren Abtrennung wurde weiter Lösungsmittel zugegeben, 
bis die zweite Fraktion ausfiel usw. Nach dieser Methode ist die 
Fraktionierung nicht sehr wirksam. Sie liefert, wie die Berechnungen 
des nächsten Abschnittes zeigen — besonders bei Stoffen, die ver- 
hältnismäßig einheitlich sind —, nur den mittleren Teil der Ver- 
teilungskurve. 

Eine schärfere Fraktionierung erreicht man, wenn man jede 
Fraktion zweimal ausfällt!). Das geschieht folgendermaßen. Man 
gibt wieder so viel Lösungsmittel zu, bis die erste Fraktion ausfällt. 
Diese löst man nach ihrer Abtrennung noch einmal auf und fällt 
einen Teil von ihr aus. Diese nun zweimal gefällte Fraktion sei als 
Fraktion I’ bezeichnet. Den Rest gibt man in die Masse zurück. Aus 
den so vereinigten Resten fällt man wieder eine oberste Fraktion aus. 
löst diese noch einmal und fällt dann aus ihr wiederum den obersten 
Teil aus. So erhält man Fraktion Il’ usw. Bei dieser Art der Frak 
tionierung ergeben sich zwei Vorteile. Erstens erhält man für die 


Fraktion I’ einen wesentlich höheren Polymerisationsgrad, als wenn 


man nur einmal fraktioniert, so daß Bedingung (3) besser erfüllt ist. 


1) 4, V.Scnurz, Molekulargewichtsbestimmungen I: G.V. ScHhurz 
A. DisGLinGer, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 47. 
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/weitens ist die Trennung sehr viel schärfer (Bedingung (1)). Im 
nichsten Abschnitt wird übrigens gezeigt, daß es im allgemeinen 
senügt, nur die obersten Fraktionen in dieser Weise zu fällen. Für 
die mittleren und untersten Fraktionen genügt eine einfache Fällung. 

Vielfach werden Fraktionierungen in der Weise ausgeführt, daß 
man den Stoff zunächst in wenige Hauptfraktionen zerlegt und jede 
von diesen noch einmal in Unterfraktionen aufteilt. Der Vorteil dieser 
Methode liegt darin, daß sie es erlaubt, einen Stoff in kürzerer Zeit 
durchzufraktionieren als mit der von uns angewandten Methode (wir 
brauchten bei sehr uneinheitlichen Stoffen 2 bis 3 Wochen). Jedoch 
hat die Methode den Nachteil, daß die mit ihr gewonnenen Frak- 
tionen sehr unübersichtlich zusammenhängen, so daß man nur ein 
sehr ungenaues Bild der Verteilungsfunktion erhält. 

Um im folgenden die Zusammensetzung von Fraktionen zu be- 
rechnen, soll von der Massenverteilungsfunktion ausgegangen werden. 
Die Ableitungen fußen auf einer vorangegangenen Arbeit, in der die 
Grundlagen der Fraktionierung untersucht wurden!). 

Sei in dem zu untersuchenden Stoff m, ., g vom Polymerisations- 
srad P in 1g Ausgangssubstanz vorhanden. Durch Zugabe von 
Fällungsmittel wird eine erste Fraktion ausgeschieden. Dann sei die 
Menge vom Polymerisationsgrad P, die in diese Fraktion geht mit 
M pp, der Rest mit m,zp bezeichnet. Es ist also 

mp = Mpn + Mpırn = H(P). (21) 
H(P) ist die Massenverteilungsfunktion der Ausgangssubstanz. Wie 
in der erwähnten vorangegangenen Arbeit nachgewiesen wurde. ist 


mp mp: i+ 


H(P) — 


j 1 l 
und MP(RI Mp(ıo H(P) , (23) 


i+ ey 


I 
wobei P} » 24) 


ist. Also auch 9, hängt vom Polymerisationsgrad ab. 

Die Größe &, ist eine Funktion der Temperatur und der Differenz 
der potentiellen Energie für 1 Grundmol der Substanz im Boden- 
körper und in der Lösung. Sie hängt von der Menge des Fällungs- 


1) G. V. Scuurz, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 137. Es sei noch erwähnt, 
daß den hier gegebenen Ableitungen die auf Grund von Löslichkeitsversuchen 
ıufgestellte Näherungsgleichung zugrunde gelegt wurde. Vgl. G. V. Schvrz und 
B. JIRGENSoNS, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 105. 
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mittels ab, das sich in der Lösung befindet. Diese Abhängigkeit kanı 
man in den meisten Fällen durch die lineare Beziehung 


ch +k,y 


wiedergeben, in der bei einer bestimmten Temperatur k, und A, Kon- 


stanten und y die Konzentration des Fällungsmittels in der Lösung 
sind. Ferner ist 
4 v 

worin ®, das Volumen der Lösung, », das des Niederschlages und / 
ein empirischer Aktivitätsfaktor in der Größenordnung 1 bis 10? ist 
Fällt man aus 1”,igen Lösungen aus, so ist =,/v, in der Größen 
ordnung 10°, also 9 in der Größenordnung 10°? bis 10*. Bei Kon- 
zentrationen von etwa 01°, nimmt g um etwa eine Größenordnung 
zu, da ®,. wie Versuche ergaben, von der Konzentration in der Lösung 
weitgehend unabhängig ist. Der Aktivitätsfaktor # hängt nicht von 
Polymerisationsgrad, sondern hauptsächlich von der Menge des 
Fällungsmittels ab, ist also bei der Herstellung einer Fraktion für 
alle Polymerisationsgrade gleich. 

Die Größen &, und g stehen in engem Zusammenhang mit den 
Polymerisationsgrad P*, bei dem im Mittel die Trennung stattfindet !) 

E, ni. ; (26 

Diese Beziehung wird bei den Berechnungen des nächsten Abschnitte: 
gebraucht werden. 

Wie oben beschrieben. gewinnt man die zweite Fraktion dadurch 
daß man aus dem Rest der ersten Fraktion durch Zugabe von 
weiterem Fällungsmittel wieder eine Fraktion ausfällt. In diese: 


Fraktion ist die Menge vom Polymerisationsgrad P offenbar 


B) 2 
mp MpeRI + (23 


wobei analog zu (24) 


ist. Aus (23) und (27) folgt 
] Y,. 
> 11 
MmMpry Hd ) 1 + 9 | + H, 
Andererseits gilt für den Rest der zweiten Fraktion 
1 1 
mraw=HP),, 5145 


(29 

1 
!) Dieser Polymerisationsgrad wird im Verhältnis 1:1 aufgeteilt. Daher gehe: 
die höheren Polymerisationsgrade vorwiegend in die ausgefällte Fraktion. dı 


niederen vorwiegend in den in Lösung bleibenden Rest. 
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In Fortführung dieser Überlegungen gilt für die dritte Fraktion 


1 l N, 


MP H(P) en In (30) 


U u 2 ru En EZ 

usw. No kann man durch fortgesetzte Multiplikation der ursprüng- 
lichen Verteilungsfunktion mit den Faktoren 1/(1+%) bzw. 9 (1+ 9) 
die Reihe der Fraktionen, in die man einen Stoff zerlegt. erhalten. 

In den Abbildungen des nächsten Abschnittes sind derartige 
Fraktionierungen graphisch aufgetragen. Beispielsweise ist in Abb. 4A 
die Zerlegung eines Stoffes, dessen Verteilung der von Abb. 2 (mit 

2) entspricht, in 8 Fraktionen dargestellt. Für die Berechnung 
von 9 wurde 9 10% gesetzt und eg, entsprechend (26) so gewählt 
daß P* der Reihe nach die Werte 1200, 1000, 800, 600, 450, 300 
und 200 annahm. Wie man sieht, überschneiden sich die Fraktionen 
ziemlich stark. Die Folgerungen hieraus werden im nächsten Ah 
schnitt besprochen. 

Fällt man in der oben beschriebenen Weise jede Fraktion zwei 
mal, so kann man das in der hier benutzten Schreibweise folgender- 
maßen formulieren. Es ist die durch (22) dargestellte Verteilung 
der Fraktion I noch einmal mit einem entsprechenden Faktor zu 
multiplizieren: x pe 
Mmpı H(P), w un, 31) 


un 1 + 


worin jetzt m, ,, die Menge vom Polymerisationsgrad F’ ist, die in 
die zweimal gefällte Fraktion I’ geht. 9’ das bei der zweiten Fällung 
ıngewandte Trennungsverhältnis. 

Um die folgenden Rechnungen zu vereinfachen, sollen die Be- 
dingungen so gewählt werden, daß d und ©’ bei der ersten und zweiten 
Fällung die gleichen Werte haben. Dann ist d,—=d, und wir erhalten 


mpı H(P) | N L_ \. (32) 


I 


Der Rest hat dann die Verteilung 


1 ® 

Mpirı Hl: mn | 

i+9, 

Für die zweite Fraktion gilt ganz entsprechend 
+ 2 


mp Mp{RY N Ye , 
I 


MmMpıy Hl! 7 (; ul l u > 


a 


Alleemein eilt für die N-te Fraktion 


’ 
MPN MP(RN 1 |; 2551 
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Nach (31) bis (35) kann man sich die Verteilungskurven (leı 
Fraktionenreihe, in die ein Stoff durch je zweimalige Fällung zerlegt 
ist, ausrechnen. Abb. 4B zeigt die in dieser Weise ausgerechnete 
Fraktionierung des gleichen Polymerisates, das in Abb. 4A durch je 
einmalige Fällung zerlegt wurde. Die &,-Werte waren bei beiden 
Fraktionierungen die gleichen. Man sieht, daß sich bei zweimaligsı 
Fällung die Fraktionen sehr viel weniger überschneiden. die Frak 
tionierung also wesentlich schärfer ist. 

Um jetzt nachzuprüfen, mit welcher Genauigkeit aus einer der- 
artigen Fraktionenreihe in der im Abschnitt II beschriebenen Weise 
die Verteilung des Ausgangsproduktes ermittelt werden kann, ist es 
nötig. für jede Fraktion den mittleren Polymerisationsgrad aus- 
zurechnen sowie ihren prozentualen Anteil am Ausgangsprodukt. 

Den Mengenanteil m, der ersten Fraktion erhält man durch 
Integration von (22) über sämtliche Polymerisationsgrade 


+ 


+ 


my (H(P) 


—'_dP. 
N 
Der Mengenanteil der zweiten Fraktion ist dann 
. = 1 Y 
my = \H(P) >53 dP usw. 
- rail: 

Um die Zahl der Mole zu erhalten. die in die erste Fraktion 
sehen. muß man von der Funktion A ausgehen. Die Molzahl deı 
ersten Fraktion ist a 

s 4 
n, = \h(P) ’ Y dP. (38) 
0 iz 
Der mittlere Polymerisationsgrad der ersten Fraktion ist entsprechend 
der im Abschnitt Il gegebenen Definition!) 
- 4 
IH(P) ._.4P 
ö l+ u7 


: + 

IkP) dp 

ö 1 + u 

und entsprechende Ausdrücke gelten für die weiteren Fraktionen 

Wird jede Fraktion durch zweimalige Fällung erhalten, so sind dir 
) 


(Quotienten, die d enthalten, entsprechend den Gleichungen (32) 
bis (35) ins Quadrat zu erheben. 


1) Man beachte, daß die Funktion A auf 1 Grundmol, jedoch H auf 1g b 
zogen ist. 
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b) Näherungsverfahren. 

Die Gleichungen (36) bis (39) und noch mehr die für die weiteren 
Fraktionen abgeleiteten Gleichungen führen, wenn man die ent- 
sprechenden Ausdrücke für A, H und ö einsetzt, bei der Integration 
zu außerordentlich komplizierten und schwer zu handhabenden Aus- 
drücken. Deshalb soll bei den Auswertungen im nächsten Abschnitt 
ein vereinfachtes halbgraphisches Verfahren angewandt werden. Wir 
vehen dabei von der Tatsache aus, daß die Molekulargewichtsver- 
teilung in einer Fraktion mit guter Näherung als Gausssche Kurve 
aufgefaßt werden kann. In diesem Fall kann man den Polymerisations- 
grad, bei dem die Kurve ihren Maximalwert hat, als mittleren Poly- 
merisationsgrad ansehen'!). Die Fläche der Kurven ist gleich dem 
Mengenanteil der Fraktion am Ausgangsprodukt, da die Funktion #4 
für das Ausgangsprodukt auf 1g bezogen ist. 


Auf Grund dieser Überlegung ergibt sich folgendes Verfahren. 


Die Verteilungsfunktionen der Fraktionen werden nach den Glei- 
chungen (22), (28), (30) usw. ausgerechnet. Die Werte für e, werden 
entsprechend (25) so gewählt, daß die Polymerisationsgrade P°*, bei 
denen im Mittel die Trennung stattfindet, so liegen, wie es bei einer 
experimentell ausgeführten Fraktionierung der Fall ist. Die in dieser 
Weise als Funktion des Polymerisationsgrades berechneten Werte für 
Myp; Mp.p usw. werden dann graphisch aufgetragen. Hierbei er- 
seben sich Bilder, wie sie in den Abb. 4 bis 10 dargestellt sind. 

Stellt man jede Fraktion durch zweimalige Fällung her, so sind 
an Stelle von (22) bis (30) die Gleichungen (32) bis (35) zu verwenden. 

Der mittlere Polymerisationsgrad für jede Fraktion ergibt sich 
dann unmittelbar aus dem Maximum der für sie erhaltenen Kurve. 
Ihr Mengenanteil ist gleich der Fläche der Kurve. Diese kann aus- 
planimetriert werden, oder man zählt die Quadrate. die sie auf dem 
Koordinatenpapier bedeckt. 

Unter der Voraussetzung, daß die Verteilungskurven von Frak- 
tionen der Gavssschen Gleichung gehorchen, kann man deren Fläche 
auch aus der Halbwertsbreite und dem Maximalwert ihrer Verteilungs- 
kurve berechnen. Analog zu (14) gilt unter obiger Voraussetzung 


für eine Fraktion pP 


dmr = Mruue "7 Pnas}’dP., (40) 


I) Dieses gilt genau nur für die Häufigkeitsverteilungsfunktion, wenn diese 
der Gauss-Gleichung gehorcht (vgl. Molekulargewichtsbestimmungen I). Bei nicht 
sehr uneinheitlichen Stoffen, wie es bei diesen Fraktionen der Fall ist, liegen jedoch 
die Maxima der H- und der h-Funktion sehr nahe bei demselben Polymerisationsgrad. 
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wobei dm,, die Masse mit Polymerisationsgraden zwischen P und 

P-+-dP in der Fraktion und ın,., „, der aus der graphischen Darstellung 

(vgl. Abb. 4 bis 10) abzulesende Maximalwert der Funktion ist 

Ferner ist zufolge der gleichen Ableitung wie für Gleichung (15) 
0'938 


( . 
ee 


Wäre die gesamte Masse der Fraktion m, 1, so wäre entsprechend 


(14) g=m;,..: Pa jedoch m,<1 ist, so ist m; q. Dann ist 
M Fax a ' a 
My 5 1065 m. (Pi,— Pi). (41) 
Bestimmt man also die Höhe des Maximums und die Halbwertsbreite deı 
graphisch aufgetragenen Verteilungskurve für eine Fraktion, so kann 
man nach (41) deren Mengenanteil am Ausgangsprodukt berechnen. 
Voraussetzung für dieses Verfahren ist allerdings, daß die Ver- 
teilung der Fraktion, deren Mengenanteil man ermitteln will, durch 
eine GAauss-Kurve gut genug approximiert wird. Hierfür hat man 
nun eine Kontrolle an der Hand, da die Summe aller Fraktionen 
gleich Eins sein muß. Findet man von diesem Wert stärkere Ab 
weichungen, so ist das Verfahren nicht anwendbar, sınd man muß 
den Flächeninhalt der Kurven auf anderem Wege ermitteln. Sind 
die Abweichungen gering, so kann man als Korrektur sämtliche 
Fraktionen mit einem gleichen Faktor multiplizieren, derart, daß 
als Summe der Fraktionen der Wert Eins herauskommt. 
Nach diesem Verfahren ist die Berechnung der im nächsten 
Abschnitt untersuchten Beispiele vorgenommen worden. 


V. Durchrechnung einiger Beispiele. 
a) Stoffe mit hoher Uneinheitlichkeit (Gleichung (11)). 

Stark uneinheitliche Stoffe haben nach den bisherigen Versuchs 
ergebnissen im allgemeinen Verteilungen, die durch Gleichung (11) 
gut wiedergegeben werden können, wobei die Uneinheitlichkeit mit 
wachsendem A nach (17) abnimmt (vgl. auch Abb. 2). Zur Abschätzung 
der Genauigkeit der Fällungsmethode wird nachfolgend die Frak 
tionierung einer solchen Verteilung nach dem im vorigen Abschnitt 
beschriebenen Verfahren durchgerechnet. Als mittleren Polymer: 
sationsgrad nehmen wir P=-500 an: ferner sei %—-2!). In diesem 


!) Solche Verteilungen wurden an Polymerisaten von Polystyrol gefunde: 
Vgl. G. V. Scnurz und A. DIinGLinGER, loc. eit. 
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I ist «= 0'996. Stoffe mit dem gleichen Verteilungstypus und 
anderem mittleren Polymerisationsgrad lassen sich genau so gut 
fraktionieren, da die relative Trennbarkeit nicht vom Polymerisations- 
orad abhängt, wie in einer vorangegangenen Arbeit gezeigt wurde!). 
Für Stoffe mit anderer Verteilungsfunktion aber gleicher Uneinheit- 
lichkeit läßt sich die Verteilungsfunktion mit der gleichen Genauigkeit 
ermitteln, da die hier behandelte Methode nicht an eine bestimmte 
Verteilung im Ausgangsstoff gebunden ist. 

In Abb. 4A und B stellt die oberste Kurve die Ausgangsfunktion 


lar. die der Gleichung 


1 > 5) 
mp= — „a”’P*”In’«, (42) 


sehoreht. Diese wird in 8 Fraktionen zerlegt, deren Daten in Ta 
helle 2 zusammengestellt sind. Die Fraktionen sind nach steigenden 
Polymerisationsgraden mit arabischen Ziffern durchnumeriert. Die 
:ömischen Ziffern geben die Reihenfolge der Fraktionierung an ’?). 
In der zweiten Spalte stehen die Polymerisationsgrade /’°*, bei denen 
im Mittel die Trennung stattfindet. Diese wurden so gelegt, wie 
es auch etwa bei einer experimentell durchgeführten Fraktionierung 
der Fall sein würde. Aus P* ergeben sich nach (26) die e,-Werte, die 
in (24) eingesetzt die 9-Werte liefern. mit Hilfe derer nach (22) 
bis (30) die Verteilungen der Fraktionen ausgerechnet werden können. 
Für g wurde 10% gesetzt (vgl. Abschnitt IV)®). Die Rechnung wurde 
bei jeder Fraktion für so viel P-Werte durchgeführt, daß ihre Ver 
teilungskurve genau gezeichnet werden konnte. Diese Kurven sind 
nit römischen Ziffern in Abb. 4A durchnumeriert. Die gestrichelten 
Kurven geben die Verteilung in dem jeweils nach der Abtrennung 
ler Fraktion übrigbleibendem Rest wieder. 

In Tabelle 2b und Abb. 4B ist die Fraktionierung so durch- 
seführt, daß jede Fraktion zweimal gefällt wurde. Hierbei wurde 
ıach den Gleichungen (32) bis (35) gerechnet. Ein Vergleich der 
\bb. 4A und 4B zeigt. daß bei zweimaliger Fraktionierung die Tren- 
ung schärfer ist. so daß sich die Fraktionen weniger stark über- 


schneiden. 


') G. V. Schvrz, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 137. 2) Bei fraktionierteı 
lösung würde die Numerierung mit römischen Ziffern in entgegengesetzter 
Richtung laufen. 3) Es wurde noch die gleiche Rechnung für y = 102? durch 
eführt. Das Resultat war hierbei fast genau dasselbe wie mit y 103, so daß die 


nzelheiten dieser Berechnung hier nicht mitgeteilt zu werden brauchen. 
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Tabelle 2. Zerlegung einer Verteilung nach Gleichung (42) 


in 8 Fraktionen. (Vgl. Abb. 4.) 





z > Rn 788 ‚+10? R 
Fraktion Pr | AM ke, mp Summe 
= :; 103 nach (41) korr. 





a) Einmal gefällt 





. 180 165 025 
200 255 150 0:44 
300 380 205 0°57 
450 510 255 0'515 
600 660 345 045 
800 830 430 031 

1000 1025 555 0'225 


465 00235 
121 VON 
252 O’1S65 
399 03255 
573 0486 
713 0'643 
44 07785 
| 0'922 
| 0'844 


Da Bi ee 
mo vm 


. 
Pa 


1200 1230 710 0'195 H 15°6 100°0 


Summe: 95'2 100°0 
b) Zweimal gefällt 


RVi’ - 190 150 038 61 64 64 0032 
vi 200 300 125 0,64 s’55 N) 154 0'109 
vr 300 420 190 0'805 16'35 172 326 6'240 
V’ 450 585 240 065 16°7 176 502 0'414 
IV’ 600 755 310 053 176 18°5 68'7 05945 
Il’ 800 955 385 031 12°8 13°5 322 07545 
Il’ 1000 1140 440 0'195 92 97 919 08705 


’ 1200 | 1370 550 013 77 81 100.0 | | 09505 


| 0'919 
Summe: 950 100°0 


In der dritten bis neunten Spalte der Tabelle 2 sind die Daten 
enthalten, die dazu dienen, aus den Fraktionen die Verteilungs- 
funktionen wieder zusammenzusetzen. Die dritte Spalte gibt den 
mittleren Polymerisationsgrad P, jeder Fraktion an, der aus dem 
Maximum entnommen ist. In der fünften und sechsten Spalte stehen 
die ebenfalls aus den aufgezeichneten Kurven entnommenen Zahlen 
aus denen nach (41) der Massenanteil m, der Fraktionen berechnet 
wird (Spalte 6). Addiert man die Massenanteile, so muß der Wert Eins 
herauskommen, was wegen des Näherungscharakters von (41) nicht 


genau zutrifft. Die Näherung ist jedoch, wie man erkennt, befriedigend 


so daß die Werte nur um etwa 5", korrigiert werden müssen (Spalte 7) 
Den zu jeder Fraktion gehörenden Wert der Integralfunktion 1(P 
erhält man, indem man zu der Summe der Massenanteile der niederen 
Fraktionen den halben Massenanteil dieser Fraktion hinzuaddiert 
(vgl. Abschnitt Il, 8. 161). Die Werte von I(P) sind in der letzteı 
Spalte eingetragen. 
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Kurve I in Abb. 4C stellt die integrale Verteilungsfunktion dar. 


Die ausgezogene Linie ist die berechnete Funktion. die durch Inte 


ration von (42) vom Poly- 


merisationsgrad O0 bis P als 
Funktion von P erhalten 
wird. Die eingetragenen 


Punkte sind die aus der 
Fraktioniertabelleentnom- 
Werte. Hätte die 


Fraktioniermethode keine 


menen 


systematischen Fehler, so 
müßten diese Punkte auf 
der ausgezogenen Linie 
iegen. Es zeigt sich nun. 


daß gewisse, wenn auch 
zeringe Abweichungen vor- 
handen sind. Besonders 
ım oberen Ende der Kurve 
liegt eine systematische 
\bweichung vor. 

Eine Betrachtung der 
\bbildung zeigt unmittel- 
dieser 
Bei der Aus- 
wertung wurde angenom- 


daß die 
teile aller Polymerisations- 


har die Ursache 


\bweichung. 
men, Massenan- 
srade, die größer als der 
mittlere Polymerisations 
srad einer Fraktion sind. 
n den höheren Fraktionen 
iegen bzw. in der ‚oberen‘ 
Hälfte Fraktion. 
Sehen wir uns nun etwa 
Fraktion I’ in Abb. 4B an. 
so zeigt sich. daß ein be- 
Anteil 
Polymerisationsgrade. die 
1370 


dieser 
trächtlicher der 


höher als (dem 
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Verteilung nach Gleichung (11). 
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Fraktionierung eines Stoffes mit einer 
A Jede Frak 
tion einmal gefällt: B Jede Fraktion zweimal 
gefällt: © Ermittlung der Verteilungsfunktion 
aus den Fraktionen. 

berechnet nach Gleichung (11). 
ermittelt durch zweimalige Fällung 
Korrektur von Fraktion I’ berücksichtigt 
O zweimal gefällt, 


Tabelle 2) 


einmal gefällt, 
%) Korrektur für Fraktion 1’ (vgl 
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mittleren Polymerisationsgrad der Fraktion I’) sind. in die Fı 
tion Il’ gehen. Dieser in der Abbildung schräg gestrichelte Massen 
anteil wird daher so gerechnet, als ob er zu niedrigeren Polymeri 
sationsgraden als 1370 gehört. Ein ähnlicher, wenn auch wenige: 
starker Effekt tritt bei der Fraktion Il’ auf. Die Fraktion III’ enthäl: 
nämlich Massenanteile, die von Polymerisationsgraden herrühren, (li: 
höher als der mittlere Polymerisationsgrad der Fraktion Il’ sind 
Dieser Effekt wird jedoch zum Teil dadurch ausgeglichen, daß di: 
Fraktion I’ Massenanteile enthält, deren Polymerisationsgrad niedrige: 
als der mittlere Polymerisationsgrad der Fraktion Il’ sind. Diese sind 
in der-Abbildung senkrecht gestrichelt. Diese Fehler heben sich gegen 
seitig auf, wenn die senkrecht und die schräg gestrichelten Flächeı 
einander gleich sind. Wie man sieht, ist dies immer stärker der Fall 
je mehr man zu den in der Mitte liegenden Fraktionen übergeht. Als 
Beispiel ist Fraktion IV’ angeführt. Auch bei der niedersten Fraktioı 
%V II bzw. RVII’ ist der hierdurch hervorgerufene Fehler gering, da 
sich diese in ihrem linken Teil sehr eng an die Verteilungskurve des 
Ausgangsproduktes anschließt. 

Man kann die Auswertung wesentlich verbessern, indem man dis 
zuerst gefällte Fraktion I bzw. I’ anders behandelt als bisher an 
gegeben. Eine recht gute Näherung erhält man, wenn man annimmt 
daß die Masse aller oberhalb ihres mittleren Polymerisationsgrades 
liegenden Polymerisationsgrade gleich dem Massenanteil dieser Frak 
tion ist (anstatt ihres halben Massenanteils). Der Wert von I(P) ist 
dann für diese Fraktion gleich 1-m,. Dieser Punkt ist in Abb. 4 
durch & bezeichnet. Man sieht, daß er sehr gut auf der theoretische: 
Kurve liegt. Auch bei den im nächsten Abschnitt durchgerechneten 
sehr andersartigen Beispielen zeigt sich, daß bei dieser korrigierten 
Rechnungsweise ein ausgezeichneter Anschluß an die theoretisch 
Verteilungskurve erzielt wird. 

Kurve II in Abb. 4U gibt die Massenverteilungsfunktion wiedeı 
Die ausgezogene Linie ist die theoretische Kurve nach Gleichung (42 
Die gestrichelte Linie ist durch graphische Differentiation (Bestim 
mung der Neigung) der aus den Fraktionen zusammengesetzten 
Integralfunktion ohne Korrektur für Fraktion 1’ erhalten. Bei deı 
punktierten Linie ist die Korrektur berücksichtigt. Es zeigt sich 
daß bei der letzterwähnten Methode die Annäherung der Massen 


verteilungsfunktion an die theoretische Kurve sehr gut ist. Die 


Fraktioniermethode enthält also keine systematischen Fehler, wenn 
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auf Verteilungen von der besprochenen Uneinheitlichkeit ange 
ındt wird. 

Von Interesse ist ein Vergleich der bei einmaliger und bei zwei- 
ıliger Fällung erzielten Ergebnisse. Es zeigt sich bei Betrachtung 
n Abb. 4C, daß im mittleren Teil der Integralfunktion der Unter- 

schied außerordentlich gering ist. Bereits bei einmaliger Fällung ist 
\er Anschluß an die theoretische Kurve so gut. daß die Verbesserung. 
lie bei zweimaliger Fällung eintritt. kaum noch Bedeutung hat 
Nur im oberen Teil der Kurve ist die Annäherung bei zweimaliger 
Fällung besser, und vor allem: man kann die Verteilung bis zu höheren 
Polymerisationsgraden hin ermitteln. Daraus ergibt sich als günstigste 
Methode, daß man die oberste Fraktion. bzw. die 2 bis 2 obersten 
Fraktionen, durch zweimalige Fällung herstellt. die weiteren Frak- 
tionen jedoch nur einmal fällt. 

Im vorliegenden Beispiel kann man auf Grund der Fraktionierung 

lie Verteilungsfunktion im Bereich der Polymerisationsgrade 170 
bis 1370 bestimmen. Damit erfaßt man etwa 95°, der Masse dieses 
Produktes. Es ist ohne weiteres möglich, durch schärfere Fraktionie- 
rung diesen Bereich auszudehnen, wie z. B. die im Abschnitt II (Ta 
belle und Abb. 1) beschriebene experimentelle Fraktionierung zeigt. 

Die vorangehend besprochene Verteilungskurve ist zufolge von 

(Gleichung (17) verhältnismäßig uneinheitlich, da & den niedrigen 
Wert 2 hat. Bei höherem % werden die Verteilungen einheitlicher 
ind nähern sich in ihrer Uneinheitlichkeit U den im nächsten Ab 
schnitt besprochenen Kurven. Da dort gezeigt wird. daß Verteilungen 
von der Uneinheitlichkeit 0°06 noch mit großer Genauigkeit durch 
Fraktionierung ermittelt werden können, ist die Fraktioniermethode 
bei Verteilungen. die Gleichung (11) gehorchen. noch bis mindestens 


15 anwendbar. 


b) Stoffe von mittlerer Uneinheitlichkeit (Gausssche Kurven). 

Für die Diskussion von Verteilungskurven mittlerer Uneinheit 
ıchkeit sollen im folgenden Gausssche Kurven (14) verwendet werden. 
benso wie bei den im vorigen Abschnitt behandelten Verteilungen 
sind die Resultate unabhängig davon, wie groß der mittlere Poly- 
merisationsgrad ist. Verteilungen, die durch andere Gleichungen zu 


beschreiben sind, lassen sich mit der gleichen Genauigkeit ermitteln, 


wenn ihre Uneinheitlichkeit dieselbe Größe hat wie die der beschrie- 


benen GAUSS-Kurven. 
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Aus einer größeren Anzahl von Rechnungen seien im folgenden 
nur zwei Gruppen herausgegriffen, die an Gavss-Kurven mit eineı 
Halbwertsbreite von +30", und + 20°, durchgeführt wurden. da 
bei Kurven von dieser Einheitlichkeit die Grenze liegt, bei der die 
Fraktioniermethode noch zu genauen Krgebnissen führt. Die Un 
einheitlichkeit nach (20) ist in diesen Fällen U = 0'065 bzw. 0'029 

Die Fraktionierung einer Verteilung mit der Halbwertsbreite von 

30°, ist in Abb. 5 dargestellt. Als mittlerer Polymerisationsgrad 
wurde P-- 1000 gesetzt. Die Fraktionierung wurde so vorgenommen 
daß als P* einmal der mittlere Polymerisationsgrad und weiter die 
beiden Polymerisationsgrade gesetzt wurden, bei denen H den halben 
Wert des Maximums einnimmt. Hierdurch werden 4 Fraktionen eı 
halten. deren Daten in Tabelle 3 zusammengestellt sind!). Für ı 
wurde 10% gesetzt. Abb. 5A und Tabelle 3a zeigen das Ergebnis bei 


einmaliger Fällung: Abb. 5B und Tabelle 3b bei zweimaliger Fällung 


Tabelle 3. Zerlegung einer Gaussschen Verteilung mit der Halbwerts 
breite +30% in 4 Fraktionen (vgl. Abb. 5). 





* . 2 " my max My» 10: e 
Fraktion P* P,  P.,-Pi, 4 Summe 
; , -103 nach (41) korr. 





a) Einmal gefällt 


660 365 035 13°7 140 140 0'070 

700 S95 355 076 288 293 433 DDS6 

1000 1080 425 071 323 328 761 0'507 
1300 1220 510 043 23:5 239 1000 | re 


Summe: 98°5 1000 


b) Zweimal gefällt 


R IlV 360 [DE 2; 22° 227 0°1135 
Ir’ 700 350 106 39 5 632 0,420 
IV’ 1000 395 064 37 PArk; 907 07605 
0'053 

i . ’ 2 . er ; 0" 
I 1300 430 020 ( 4; 100°0 | 0907 


Summe: 98°3 1000 


Bei diesen ziemlich einheitlichen Verteilungen liegen die Frak 
tionen naturgemäß dichter als bei den uneinheitlichen des vorige: 


!) Es ist sowohl theoretisch als auch praktisch ohne weiteres möglich, eineı 
solehen Stoff in mehr als 4 Fraktionen zu zerlegen. Hier soll besonders unter 
sucht werden, wie zenau der wichtigste mittlere Teil der Verteilungskurve b 
stimmt werden kann. 
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\bschnittes, und überschneiden sich deshalb auch stärker. Wieviel 
das bei der Auswertung ausmacht, zeigt Abb. 50. Die integrale 
Verteilungsfunktion (ausgezogene Linie) wurde nach den Funktions- 
tafeln von JaHunKkE und Empe!) berechnet. Man erkennt, dab 
eine kleine systematische Abweichung bei der durch Fraktionierung 
ermittelten  Verteilungskurve 
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Auswertung am oberen Ende 
der Kurve wieder sehr stark 
verbessert, wenn für die oberste 
Fraktion die korrigierte Aus- 
wertung vorgenommen wird | 
Punkt ®. und der zweite Wert 20 MT 1600 
für 1(P) von Fraktion 4 in Ta- 
helle 3). Die Abweichung der 








experimentellen von der theo- 








retischen Kurve beträgt am 








Maximum etwa 3’ ist also 





ziemlich geringfügig. Sie liegt 
in der Richtung, daß die Ver- 





teilung etwas einheitlicher er- 
scheint als sie tatsächlich ist. 
Bei zweifacher Fraktionie- 
rung tritt eine Verbesserung 
ein, die sich wieder nur im 
oberen Teil der Kurve bemerk- 





bar macht. Es empfiehlt sich 
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daher auch bei diesen einheit- GO 3 MO 7200 7000 0 
licheren Verteilungen das Ver- 
e = . £ Abh. 5. Fraktionierung einer Gaussschen 
fahren, die erste (bzw. die bei- 


Verteilung mit einer Halbwertsbreite von 
den ersten) Fraktionen zwei- 30% (g—10%; vgl. Tabelle 3). 
mal, die übrigen nur einmal zu Bezeichnungen wie in Abb. 4. 
füllen. Der geringe systemati- 

sche Fehler am Maximum der Kurve wird durch die Zahl der 
Fällungen nicht beeinflußt. Er hängt jedoch, wie noch am nächsten 
Beispiel gezeigt werden wird, vom Faktor g (Verdünnung) ab. Bei 
Fällung aus größerer Verdünnung wird der Fehler kleiner. 


!) EB. JaHunKE und F. Empe, Funktionentafeln. Leipzig und Berlin 1938. 
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Tabelle 4. Zerlegung einer Gavssschen Verteilung mit der Halbwert 


breite 30% in 6 Fraktionen (zweimal gefällt; vel. Abb. 6). 





. . v | Mina mp + 10° 
Fraktion P*» Pr P\.,-Pı, 2. H Summe 
2 10 nach (41) korr. 





630 2095 036 . 114 114 0'057 
600 S30 2095 0,69 21° 219 343 0'224 
S00 390 315 079 266 260 602 DATS 
1000 1135 360 055 21° 215 817 0'709 
1200 1275 410 28 2% 124 04°] wN7u 
1400 1370 5 012 5 59 1000 Ban 


Summe: 98° 1000 
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Abb. 6. Fraktionierung einer Gaussschen Verteilung mit einer Halbwertsbreit n Zw 
von « 30%. Zerlegung in 6 Fraktionen (y 103; vel. Tabelle 4). 


Bezeichnungen wie in Abb. 4. 


Der Bereich der Kurve, der durch Fraktionierung ermittelt wird Vertei 
wird naturgemäß um so größer, in je mehr Fraktionen man den Stof! Versus 
zerlegt. In Tabelle 4 und Abb. 6 ist noch einmal ein Beispiel durch \laxin 
gerechnet, bei dem eine Zerlegung in 6 Fraktionen vorgenommen 
wurde. (Auch hier war 9=10%.) Hierbei bleibt die Genauigkeit, wii Vertei 
aus Abb. 6B zu erkennen ist, dieselbe, jedoch wird der durchgemessen: Dem i 
Bereich beträchtlich erweitert. Es ist ohne grundsätzliche Schwierig v— 10 
keiten möglich, den Bereich durch Zerlegung in noch mehr Fraktionen # nildun 


weiter zu vergrößern. viele / 
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Tabelle 5. 


erlegung einer Gaussschen Verteilung mit der Halbwertsbre 
20% in 4 bzw. 5 Fraktionen (e=10%; vgl. Abb. 7). 





ME max My r 10: 
-103 | nach (41) korr. 


Summe 


Fraktion P*® i pP 





a) Einmal gefällt 


285 0435 138 -n 13°’8 0'069 
00 285 VS6 262 26° 40°] 02695 
1000 320 095 325 327 128 05635 
VvS64 


1200 352 072 271 272 100°0 0'728 


Summe: 99°6 
b) Zweimal gefällt 


RANb 800 270 0,63 £ “ 179 00895 
?Il’a S00 900 250 044 . 6 99:5 0237 
II’ O0 390 280 121 36°: 35° 652 0'473 
Ir’ 1000 1095 300 0°77 247 94° 96 0'774 
VO4N 


I’ 1200 1180 330 030 6 100°0 896 


Summe: 


In Tabelle 5 und Abb.7 ist die Fraktionierung einer Gauss 
Kurve mit der Halbwertsbreite + 20°, dargestellt. Die Einheitlich- 
keit eines solchen Stoffes ist bereits sehr groß (U = 0'029). Sie ent 
spricht etwa der Einheitlichkeit einer zwei- bis dreimal gefällten 
Fraktion. Bei zweimaliger Fällung wird unter diesen Bedingungen 
lie niederste Fraktion (R 111’) sehr groß ; sie wurde daher noch einmal 

zwei Anteile (R IIl’a und R IIl’b) aufgeteilt. Es wurde auch 
ier wieder 9 = 10% angenommen. 

Aus Abb. 7C erkennt man, daß bei dieser schon sehr einheitlichen 
Verteilung der systematische Fehler unter den hier angewandten 
Versuchsbedingungen ziemlich groß ist. Er beträgt etwa 16°, am 
\laximum der Kurve. 

Eine sehr wesentliche Verbesserung erzielt man bei derartigen 
Verteilungen dadurch, daß man aus größerer Verdünnung ausfällt. 
Dem ist in Tabelle 6 und Abb. 8 dadurch Rechnung getragen, daß 

10* gesetzt wurde. Auf diese Weise wird, wie man aus der Ab 


bildung erkennt, der Fehler auf 9°, am Maximum herabgesetzt. Für 


viele Zwecke wird eine solche Genauigkeit ausreichend sein. 
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Abb. 7. Fraktionierung einer Gaussschen Verteilung mit einer Halbwertsbreit 
von +20% (g = 10%; vgl. Tabelle 5). 


Bezeichnungen wie in Abb. 4 


Um eine gegebene Verteilung besser beurteilen zu können, wär 
es wertvoll, sich Kenntnis über den Faktor g zu beschaffen. Dies 
ist dann möglich, wenn man bei dem zu fraktionierenden Stoff dir 
Abhängigkeit der Fällbarkeit vom Polymerisationsgrad und der Kon 
zentration bestimmt. Derartige Messungen sind in vorangegangenen (1940 
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\hb. 8. Fraktionierung einer Gaussschen Verteilung mit 


von + 20% (g = 10%; vgl. Tabelle 6). 


einer Halbwertsbreite 


Bezeichnungen wie in Abb. 4. 


\rbeiten beschrieben worden!). Es ergibt sich aus den dort mit- 
geteilten Messungen, daß bei Nitrocellulosen, wenn man sie aus 


|’,igen Lösungen in Aceton durch Zusatz von Wasser ausfällt. 


I) Vgl. besonders G. V. Schuzz und B..JırgEnsons, Z. physik. Chem. (B) 46 
(1940) 105. 
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Tabelle 6. 
Zerlegung einer Gaussschen Verteilung mit einer Halbwertsbreit 
von 20% in 4 bzw. 5 Fraktionen (g= 10%). 





u ® s ai Mm. My +10? . 
Fraktion pP» Pr \P.- Pi, “r Summe 
u | +10° nach (41) | korr. 





a) Einmal gefällt 





790 255 049 
S00 030 265 103 
1000 1045 290 104 


1200 1140 335 067 24° 243 1000 


Summe: 98'7 100°0 
b) Zweimal gefällt 


i RIlb 775 260 056 15°L 156 15°6 VOTS 
2 RllV’a S00 S85 200 045 9 IS 254 0205 
3 Ir’ 800 0985 250 144 38°’ 388 642 0448 
4 Il’ 1000 1115 267 092 262 263 905 0774 
| 0'052 


5 rl 1200 1220 303 0,29 9.4 95 100°0 | 0:905 


Summe: 992 100°0 


y-10*# ist. Für Polystyrole und Metacrylsäureester ist unter ent- 
sprechenden Bedingungen 9=10? bis 10%. Auf Grund der Kenntnis 
von p kann man eine experimentell durchgeführte Fraktionierung 
nachrechnen und auf diese Weise ermitteln, wie groß die Abweichung 
der experimentellen von der theoretischen Kurve ist. Danach kann 
man den Fehler durch eine nachträgliche Korrektur ausgleichen. 
Aus den Rechnungen dieses Abschnittes ergibt sich 
daß Verteilungen, deren Uneinheitlichkeit nicht kleineı 
ist, als es Gauss-Kurven mit einer Halbwertsbreite von 
30°, entspricht (Ü=0'06), durch die Fraktioniermethod: 
mit sehr guter Genauigkeit ermittelt werden können. Bei 


einheitlicheren Stoffen treten systematische Fehler auf 


die man jedoch bei Kenntnis des Faktors g rechnerise! 
korrigieren kann. 
e) Einheitliche Stoffe. 

Außer zur Bestimmung von Verteilungsfunktionen dient di 
Fraktioniermethode zur Untersuchung der Frage, ob ein gegebene: 
Stoff molekular einheitlich oder polymolekular ist. Während sic! 
aus den Berechnungen des vorigen Abschnittes ergab, daß Ve: 
teilungsfunktionen exakt nur bis zu Kurven mit Halbwertsbreiten 
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von +20 bis 30 ’„ herab bestimmt werden können, ist die Fraktionier- 
methode zur Untersuchung der letzterwähnten qualitativen Frage- 
stellung noch auf Stoffe von sehr viel größerer Einheitlichkeit an- 

dbar. Jedoch auch bei dieser Anwendung der Methode sind 
Grenzen zu erwarten. Diese hängen naturgemäß von zwei Bedingungen 
ıb: erstens davon, wie stark man ein relativ einheitliches Gemisch 
seinanderfraktionieren kann, und zweitens davon, wie gering die 
Unterschiede im Molekulargewicht der Fraktionen sind. die man 
nit der angewandten Molekulargewichtsbestimmungsmethode gerade 
och erfassen kann. Im folgenden soll die erste Bedingung etwas 
genauer untersucht werden. 

Es ist zweckmäßig, für die Nachprüfung der Einheitlichkeit eines 
stoffes, diesen in eine möglichst große Anzahl von Fraktionen zu 
‚erlegen, da dadurch die Aussicht vergrößert wird, verschiedene 
Komponenten, die sich nur um geringe Beträge im Molekulargewicht 
ınterscheiden, voneinander zu trennen. So konnte z.B. E. Hvsr- 
ann!) das Polysaccharid Xylan in 8 Fraktionen zerlegen, von denen 
lie ersten 6 im Molekulargewicht innerhalb der Fehlergrenzen der 
\lolekulargewichtsbestimmung übereinstimmten. Diese Fraktionie- 
ung ist in Tabelle 7 wiedergegeben. Man kann aus dem Versuchs- 
ergebnis den Schluß ziehen, daß etwa 80°, der Substanz ein einheit 


ches Molekulargewicht und eine Beimengung von etwa 20°, (viel 


ıcht ein Abbauprodukt) ein niedrigeres Molekulargewicht besitzt. 


Es wäre nun von großem Interesse, zu erfahren, wie groß die maxi 
nale Streuung der Molekulargewichte ist, die auf Grund eines solchen 
Fraktionierversuches in dem untersuchten Stoff noch vorhanden sein 
ınn. Dieses ließe sich mit völliger Sicherheit nur beantworten, wenn 


ie Fraktionierbedingungen, besonders die Größe des Faktors g, genau 


Tabelle 7. Fraktionierung von Xylan B aus Buchenholz 





. Menge Summe 
Fraktion 


n 


VOSO 
0079 
0070 
0079 
WVOS2 
VOSO 
Vi j" 95 0'050 
VIII + & 030 


!) E. Husemasn, J. prakt. Chem. 155 (1940) 13: Tabelle 24. 
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bekannt wären. Das ist hier nicht der Fall. Die nachfolgend ii 
geteilte Überlegung soll jedoch eine Abschätzung des Fehlers deı 
artiger Versuche erleichtern. 

Zu diesem Zweck wurde folgende Berechnung gemacht. E; 
wurden Gausssche Kurven zunehmender Einheitlichkeit. in 2 Frak 


i tionen zerlegt. wobei P* gleich den 
%0-%0= 





Polymerisationsgrad des Maximums ge- 





setzt wurde. Auf diese Weise entsteheı 
2 etwa gleich große Fraktionen, dereı 





mittlere Molekulargewichte sich um so 
stärker unterscheiden, je wuneinheit 
licher das Ausgangsprodukt ist. Abb. 0 





zeigt eine derartige Zerlegung eineı 
P—— 


‘ 
300 950 0000 050 00 











GAauss-Kurve mit der Halbwertsbreite 





5°. In Tabelle 8 ist das Ergeh- 
Abb. k. Zerlegung einen | A088 nis für drei Ausgangsverteilungen zu 
schen Verteilung mit der Halb- x f 
sammengestellt. Es wurde =10% ge 


wertsbreite +5% in zwei gleich- } : f 
vroße Fraktionen (y— 104; Setzt; das entspricht im allgemeinen 


vgl. Tabelle 8). Konzentrationen von 01 bis 1°, bei 

der Ausfällung. Als mittlerer Polymeri 

sationsgrad der Ausgangsprodukte wurde wie im vorigen Abschnitt 
1000 angenommen. 


Tabelle 8. Zerlegung relativ einheitlicher Verteilungen in 2 geleichgroß: 
Fraktionen (P = 1000; P* = 1000; g = 10%). 





Halbwerts- Mittlerer Polymerisations- Ip Halbwertsbreite 
breite grad von FE 102 (in Prozent) der 
7 Fraktion | Fraktion II Fraktion | Fraktion II 





1090 910 s' tr 14°8 tr 17% 

1025 970 5 = 82 + 9 

1005 992 “ cr 4°93 Tr 4 
Aus der zweiten bis vierten Spalte der Tabelle erkennt man, daß 
die Polymerisationsgrade der beiden Fraktionen bei zunehmender 
Einheitlichkeit des Stoffes unverhältnismäßig viel stärker zusammen 
rücken. Bei dem schon sehr einheitlichen Produkt mit der Halbwerts 
breite +5, unterscheiden sich die Polymerisationsgrade der beideı 
Fraktionen nur noch um 1'3°,. Das liegt etwa an der gegenwärtigen 
Fehlergrenze der Molekulargewichtsbestimmungen. Nun ist es jedoch 
möglich, durch weitere Fraktionierung die Unterschiede wesentlich zu 


jetzt 
mun 
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vervrößern. Zerlegt man die erhaltenen Fraktionen noch einmal nach 
der gleichen Methode, so werden die Unterfraktionen sich wieder um 
len gleichen Betrag unterscheiden, da ihre Halbwertsbreite etwa 
gleich groß ist, wie die des Ausgangsstoffes.. Man erhält dann also 
bereits einen Unterschied von etwa 2%6”,. der dann durch weitere 
Fraktionierung noch vergrößert werden kann. Aus diesem Beispiel 
ıst erkennbar, daß polymolekulare Stoffe mit einer Halbwertsbreite 
von +5°",noch als solche erkannt werden können. Bei noch einheit 
icheren Stoffen steigen die Schwierigkeiten dann sehr stark an'). 
Die Grenze für die Erkennbarkeit der Polymolekularität ist 
letzten Endes, durch die Genauigkeit der Molekulargewichtsbestim 
mung festgelegt. Diese liegt bei osmotischen Präzisionsbestimmungen 
ınd den genauesten Messungen mit der Ultrazentrifuge gegenwärtig 
ei etwa 2",. Zu größerer Genauigkeit läßt sich. besonders bei Ver 
sleichsbestimmungen. die STAUDINGERsche Viscositätsmethode stei 


sern?). Es sei jedoch bemerkt, daß durch eine physikalische Methode 


ıllein keine endgültige Entscheidung darüber getroffen werden kann, 
ob ein bestimmter Stoff vollständig einheitlich ist oder nicht, da die 
Fehlergrenzen durch Vervollkommnung der Methode zwar sehr weit 
eingeschränkt, aber nicht gleich Null gemacht werden können. Daheı 
ißt es sich z. B. dureh Messungen mit der Ultrazentrifuge nicht mit 
Sicherheit ermitteln, ob ein bestimmter Eiweißstoff aus Molekülen 
besteht, deren Größe vollständig übereinstimmt. Erst in Kombination 
mit chemischen Untersuchungen. aus denen man den Bauplan der 
Moleküle erkennt. kann diese Frage entschieden werden. 


Vl. Schlußfolgerungen. 


Aus den Rechnungen des letzten Abschnittes ergab sich, dab 
Verteilungen von Stoffen mit einer Uneinheitlichkeit, die größer als 
etwa 003 ist (Gauss-Kurven mit einer Halbwertsbreite von mehr 
ls 20°,). durch die Fraktioniermethode mit großer Genauigkeit er 
mittelt werden können. Bei einheitlicheren Stoffen treten bei der 
Ermittlung rasch zunehmende Schwierigkeiten auf. Jedoch ist in 


I) Die Fehlergrenzen der Ultrazentrifuge bei der Bestimmung der Einheit 
ichkeit dürften in der gleichen Größenordnung liegen. Die Genauigkeit dieser 
Methode wird hauptsächlich durch die Diffusion des Stoffes und die Schwierig 
keiten der vollständigen Konstanthaltung der Temperatur (zur Vermeidung theı 
mischer Strömungen) begrenzt. Vel. Tue SvEDBERG und K. 0. PEDERSEN. 


loe. eit. 2) Vgl. G. V. Scahurz, Molekulargewichtsbestimmungen \ 
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diesem Gebiet die Methode immer noch geeignet, die Frage, ob oı 
Stoff molekular einheitlich oder polymolekular ist, zu beantworten 
Diese qualitative Anwendung der Fraktioniermethode ist bei Gat ss 
schen Verteilungen bis zu Halbwertsbreiten von etwa +5, leich! 
durchzuführen. Bei noch einheitlicheren Verteilungen wachsen auc! 
hierbei die Schwierigkeiten stark an, und zwar ist die Grenze deı 
Anwendbarkeit der Methode hauptsächlich durch die Genauigkeit deı 
Molekulargewichtsbestimmungen festgelegt. 

Es sei noch besprochen. unter welchen experimentellen B: 
dingungen die im vorigen Abschnitt ausgeführten Rechnungen an 
senauesten zutreffen werden. Hierbei ist zu berücksichtigen, dal di. 
Berechnung der Verteilungen in Fraktionen auf Grund von Versuche: 
über Löslichkeitsgleichgewichte durchgeführt wurden!). Daher be 
steht die Hauptbedingung für das Zutreffen der Rechnungen darin 
daß man die Fraktionierung in der Weise vornimmt, daß sich ein 
ungestörtes Gleichgewicht ausbilden kann. Hierzu gehört es in ersteı 
Linie, daß man die Ausfällung bei konstanter Temperatur, also in 
einem Thermostaten vornimmt. ferner, daß die Ausbildung der neuen 
Phase langsam vor sich geht, so daß für die Ausbildung des Gleich 
gewichtes genügend Zeit vorhanden ist. Eine weitere Bedingung is! 
die, daß die Ausfällung in der Form der Abscheidung einer flüssigen 
Phase eintritt. In diesem Fall entsteht zunächst eine große Zahl 
mikroskopisch kleiner Tröpfchen, an deren Oberfläche besonders gute 
Austauschbedingungen für die Moleküle verschiedener Größe vor 
liegen, so daß keine Gelegenheit dafür vorhanden ist, daß wit 
beim Kristallisationsprozeß — ..falsche‘ Moleküle mitgerissen werden 

Entsteht bei der Ausfällung keine flüssige Phase, so tritt ein 
außerordentliche Erschwerung der Fraktionierung ein, da sich danı 
keine eindeutigen Gleichgewichte zwischen dem Bodenkörper und deı 
Lösung ausbilden können?). Man kann diese Schwierigkeiten of! 


dadurch umgehen, daß man ein anderes Derivat des Stoffes zuı 


Fraktionierung verwendet. So sind Cellulosen und Celluloseacetate 


nur schlecht dafür geeignet, die Verteilungsfunktionen von Cellulose: 
zu ermitteln®). Sehr günstig sind dagegen Cellulosenitrate. Voraus 


setzung einer solehen Anwendung ist es selbstverständlich, daß die 


') G. V. Schurz und B. JIRGENSoNs, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 105, 137 


2) G. V.Scuurz und E. NoRpDT, J. prakt. Chem. 155 (1940) 115. 3) Unver- 


öffentlichte Versuche mit H. .J. LöHnmann. 
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erführun.g des Ausgangsstoffes in sein Derivat streng polymer- 
nalog, d. h. ohne Veränderung des Polymerisationsgrades geschieht !). 

Bisher wurde die Fraktionierung durch Ausfällung behandelt. 
nzwischen wurde von DOLMETSCH und REINECcKE?) eine Methode 
entwickelt, durch fraktioniertes Lösen einen polymolekularen Stoff 
ın Anteile verschiedenen Molekulargewichts zu zerlegen. Man geht 
hierbei in der Weise vor, daß man zunächst durch ein schlechtes 
Lösungsmittel die niedersten Anteile herauslöst, dann durch Extrak 
tion mit immer besseren Lösungsmittelgemischen Fraktionen steigen 
len Polvmerisationsgrades erhält. Die rechnerische Behandlung einer 
lerartigen Fraktionierung ist vollständig analog der hier für die 
Fällungsmethode angewandten, nur ist zu bedenken, daß Fraktion | 
lie niedersten Anteile enthält, daß man also bei der Rechnung zuerst 
len &,-Wert einzusetzen hat. der dem niedrigsten angewandten /* 
entspricht. Ferner ist die Restfraktion jeweils diejenige mit dem 
höheren mittleren Polymerisationsgrade. Die Korrektur, die bei der 
Fällungsmethode für die oberste Fraktion angewandt wurde, ist daher 
hei der Lösungsmethode auf die niederste Fraktion anzuwenden, da 
immer die zuerst erzeugte Fraktion die ihr in der Integralfunktion 
ntsprechenden Polymerisationsgrade am schlechtesten erfaßt. 

Da die Gleichgewichte bei der Fällungs- und der Lösungsmethode 
ıbereinstimmen, ist vom theoretischen Standpunkt aus keine deı 
beiden Methoden vorzuziehen. Vom praktischen Standpunkt aus 
erdient jedoch die Fällungsmethode den Vorzug, da bei ihr sehr viel 
essere Bedingungen dafür vorliegen, daß das theoretische Gleich 


zewicht tatsächlich erreicht wird. Die Austauschbedingungen bei der 


Lösungsmethode sind sehr viel ungünstiger, weil die beiden Phasen 


sich als kompakte Raumgebiete gegenüberstehen, so daß die Moleküle 
ınge Diffusionswege zurücklegen müssen, bis die dem Gleichgewicht 
ntsprechende Konzentrationen in beiden Phasen erreicht sind’®) 


I) Über polymeranaloge Umsetzungen vgl. H. StaupıinGEer, Organische 
kolloidehemie. Braunschweig 1940. S. 113. 2) H. DoL.METSCH und F. REINECKE, 
/ellwolle u. Deutsche Kunstseidenz. 5 (1939) 1. 3) Diese Auffassung wurde 
euerdings durch Fraktionierversuche von 1. .JuriscH (Chem.-Ztg. 64 (1940) 269) 
wstätigt. Dieser Autor zerlegte Nitrocellulosen einerseits durch Lösen, anderer- 
seits durch Fällen in Fraktionen und konnte zeigen, daß die Fraktionierung im 
veiten Fall sehr viel wirksamer war. 


Freiburg i. Br.. Forschungsabteilung für makromolekulare Chemie 
des Chemischen Laboratoriums der Universität. 





Berichtigung 


zu der Arbeit 
„Über die Temperaturabhängigkeit des Dipolmomentes 
von Äthylenbromid und Äthylenchlorid“!). 
Von R. Linke. 
In der Tabelle 9 auf 8.260 müssen die Werte der Momente für Äthylen- 
chlorid und Äthylehlorid vertauscht werden, so daß es heißt: 
Äthylenchlorid 267 - 1% 


Äthylehlorid 2:03. 


!) Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 251. 
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